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Kurzfassung
Ziel dieser Arbeit ist es, die mechanische Stabilita¨t von Bleitellurid (PbTe) zu ver-
bessern, wobei der Versuch unternommen wird, die mechanischen Eigenschaften un-
abha¨ngig von den thermoelektrischen Eigenschaften zu variieren. Zu diesem Zweck
wurde der Einfluss der Materialpra¨paration sowie verschiedener Dotierungen auf die
mechanischen und thermoelektrischen Eigenschaften von Bleitellurid untersucht.
Das Mahlen und Sintern von Bleitellurid fu¨hrt bei geeigneter Einstellung der Prozess-
parameter zu einer erho¨hten Ha¨rte des Materials. Sintertemperaturen von u¨ber 300 ◦C
fu¨hren zu stabilem Material hoher Dichte. Das Mahlen des Bleitellurids erzeugt Git-
terdefekte, die die Ladungstra¨gerkonzentration im Material reduzieren. Diese Defekte
werden mit steigender Sintertemperatur zunehmend abgebaut. Bei der thermischen Zy-
klierung des gesinterten Materials fu¨hren beim Mahlen eingebrachte Verunreinigungen
zu einer deutlichen Reduktion der Dichte der Proben. Daru¨ber hinaus fu¨hrt das Aus-
dampfen von Tellur bei erho¨hten Temperaturen zu einer Instabilita¨t der thermoelektri-
schen Eigenschaften. Beste thermoelektrische und mechanische Eigenschaften wurden
im Rahmen dieser Arbeit bei Sintertemperaturen von ca. 400 ◦C unter Verwendung
von grob gemo¨rsertem Pulver mit breiter Korngro¨ßenverteilung erreicht.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Konzept entwickelt, die mechanischen Eigenschaf-
ten von Bleitellurid durch Legierungsbildung mit Elementen, die elektrisch nicht dotie-
rend wirken und so die thermoelektrischen Eigenschaften mo¨glichst nicht beeinflussen,
zu variieren. Es wurde daher das System Pb1−xCaxTe mechanisch und thermoelektrisch
untersucht. Die Dotierung von PbTe mit Calcium fu¨hrt zu einer deutlichen Zunahme
der Materialha¨rte bei unvera¨ndertem elastisch-plastischen Verhalten. Gleichzeitig wirkt
Calcium nur minimal dotierend und ha¨lt die thermoelektrischen Eigenschaften bis auf
eine Reduktion der elektrischen Leitfa¨higkeit weitgehend unvera¨ndert.
Am Beispiel von natriumdotiertem Bleitellurid, wie es fu¨r thermoelektrische Genera-
toren genutzt wird, wurde das beschriebene Konzept besta¨tigt: Die zusa¨tzliche Calci-
umdotierung fu¨hrt zu einer Zunahme der Materialha¨rte bei nach wie vor sehr guten
thermoelektrischen Eigenschaften mit einer maximalen Gu¨tezahl von ZT = 1,2.
Erstmals wurden im Rahmen dieser Arbeit neben den thermoelektrischen auch die me-
chanischen Eigenschaften von lanthandotiertem Bleitellurid untersucht. Lanthan fu¨hrt
zu einer deutlichen Zunahme der Ha¨rte des Materials. In den gesinterten Proben finden
sich in großer Menge lanthanreiche Ausscheidungen, was teilweise auf die verwendete
Pra¨parationsroute zuru¨ckgefu¨hrt wird. Daru¨ber hinaus zeigt das Material hinsichtlich
der thermoelektrischen Eigenschaften eine hohe Instabilita¨t, deren Ursache noch er-
mittelt werden muss.
Auf Basis der vorgestellten Prozess- und Materialentwicklungen wurde der Prototyp
eines zylindrischen thermoelektrischen Generatormoduls hergestellt. Hierzu wurde ein
Verfahren zum Sintern rohrfo¨rmiger Halbzeuge aus Bleitellurid entwickelt.
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Abstract
The aim of this work is to improve the mechanical stability of lead telluride (PbTe),
trying to vary its mechanical properties independently from its thermoelectric proper-
ties. Thus the influence of material preparation as well as different dopants on the
mechanical and thermoelectric properties of lead telluride is being analysed.
When using appropriately set process parameters, milling and sintering of lead telluride
increases the material’s hardness. With sintering temperatures exceeding 300 ◦C stable
material of high relative density can be achieved. Milling lead telluride generates lattice
defects leading to a reduction of the material’s charge carrier density. These defects
can be reduced by increased sintering temperatures. Contamination of the powder due
to the milling process leads to bloating during thermal cycling and thus reduced den-
sity of the sintered material. In addition to that, evaporation of tellurium at elevated
temperatures causes instability of the material’s thermoelectric properties. Based on
the experimental results obtained in this work, the best thermoelectric and mechanical
properties can be obtained by sintering coarse powders at around 400 ◦C.
Within this work a concept was developed to vary the mechanical properties of lead
telluride via synthesis of PbTe with electrically nondoping elements, which thus may
keep the thermoelectric properties unchanged. Therefore, the mechanical and thermo-
electric properties of Pb1−xCaxTe were investigated. Doping pure PbTe with calcium
causes a significant increase of the material’s hardness while only slightly decreasing
the charge carrier density and thus keeping the thermoelectric properties apart from a
slight reduction of the electrical conductivity nearly unchanged.
The abovementioned concept is proven using sodium doped lead telluride, as it is used
for thermoelectric generators: The additional doping with calcium again increases the
material’s hardness while its thermoelectric properties remain at a very high level, re-
aching a maximum figure of merit ZT around 1.2.
In addition to the thermoelectric properties the mechanical properties of lanthanum
doped lead telluride were studied for the first time within this work. Lanthanum signi-
ficantly increases the hardness of PbTe. SEM analysis of sintered samples reveals vast
amounts of lanthanum rich precipitates within the matrix. This is partly attributed to
the chosen route for material synthesis. Furthermore, the doped material’s thermoelec-
tric properties are highly unstable. The reason for this still has to be investigated.
Based on the process and material developments described in this work a prototype of
a tubular thermoelectric generator was constructed. In the course of this construction
a process for sintering rings and tubes of lead telluride was developed and successfully
implemented.
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1 Einleitung und Motivation
Trotz aufwendigster Motorentechnologie gehen in modernen Kraftfahrzeugen u¨ber 50 %
der bei der Verbrennung des Kraftstoffes freigesetzten Energie in Form von Abwa¨rme
verloren. Gleichzeitig wird ein Teil der mechanischen Motorleistung fu¨r den Betrieb
der Lichtmaschine, die das Bordnetz mit elektrischer Energie versorgt, aufgewendet.
Vor dem Hintergrund sich stetig verknappender fossiler Ressourcen und steigender Um-
weltbelastungen durch automobile Abgase gewinnt die Effizienzsteigerung von Verbren-
nungsmotoren und die hiermit verbundene Treibstoffeinsparung zunehmend an Bedeu-
tung. Politisch spiegelt sich dies in immer strengeren Abgasnormen und Grenzwerten
fu¨r CO2-Emissionen wider. Eine Mo¨glichkeit der Effizienzsteigerung besteht in der Nut-
zung der bisher ungenutzt u¨ber Abgas und Ku¨hlsystem abgefu¨hrten Wa¨rme [1, 2].
Thermoelektrische Generatoren ermo¨glichen es, Wa¨rme direkt und ohne mechanisch
bewegte Teile in elektrische Energie umzuwandeln. Sie basieren auf der Ausnutzung
des Seebeck-Effekts, der die Erzeugung einer elektrischen Spannung durch Tempera-
turgradienten in Festko¨rpern beschreibt. Ein U¨berblick u¨ber thermoelektrische Ener-
giewandlung findet sich beispielsweise in folgenden Vero¨ffentlichungen [3–6]. Durch die
Integration eines thermoelektrischen Generators in den Abgasstrang eines Kraftfahr-
zeugs kann ein Teil der ansonsten ungenutzt verlorenen Abwa¨rme in elektrische Energie
umgewandelt werden. Hierdurch wird die Lichtmaschine entlastet und der Gesamtwir-
kungsgrad des Fahrzeuges kann steigen bzw. der Treibstoffverbrauch sinken [7–11].
Thermoelektrische Generatoren sind in der Raumfahrt seit 1961 im Einsatz. Sie die-
nen dabei der Energieversorgung von Satelliten im Erdorbit und interplanetaren For-
schungsmissionen. Beispiele fu¨r den erfolgreichen Einsatz thermoelektrischer Generato-
ren sind unter anderem die Apollo-, Voyager- und Galileo-Missionen. Aktuell untersucht
der Rover
”
Curiosity“ durch eine thermoelektrische Radionuklidbatterie (Radioisoto-
pe Thermoelectric Generator, RTG) mit Energie versorgt die Marsoberfla¨che. Ther-
moelektrische Generatoren zeichnen sich insbesondere durch ihre Zuverla¨ssigkeit und
lange Betriebsdauer aus [12,13].
Auch bei terrestrischen Anwendungen werden thermoelektrische Generatoren (TEG) in
einigen Nischenapplikationen erfolgreich eingesetzt. Beispiele sind der Betrieb von Wet-
terstationen und Kommunikationsrelays an entlegenen Orten [14, 15]. Der erste TEG
fu¨r den automobilen Einsatz wurde 1988 von der Universita¨t Karlsruhe entwickelt [16].
Diesem Generator folgten insbesondere in den vergangenen zehn Jahren weltweit zahl-
reiche weitere Arbeiten zur Integration thermoelektrischer Generatoren in Kraftfahr-
zeugen [7, 16, 17]. Bisherige Entwicklungen gehen jedoch nicht u¨ber den Prototypen-
status hinaus. Dies liegt unter anderem daran, dass die Anforderungen im Fahrzeug in
gewisser Hinsicht anspruchsvoller sind als in der Raumfahrt oder bei stationa¨ren An-
wendungen. Insbesondere die ha¨ufigen und schnellen Wechsel der Betriebstemperaturen
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verbunden mit thermomechanischen Spannungen sowie die mechanischen Belastungen
durch Sto¨ße und Vibrationen wa¨hrend des Betriebs im Fahrzeug stellen hohe Anforde-
rungen an die Stabilita¨t der Bauteile.
Die Untersuchung der mechanischen Eigenschaften thermoelektrischer Materialien so-
wie unter Umsta¨nden die Verbesserung selbiger sind somit eine wichtige Voraussetzung
fu¨r die Einfu¨hrung von TEGs im Fahrzeug [18]. Dessen ungeachtet wurde dieser The-
matik bisher vergleichsweise wenig Beachtung geschenkt.
Im Rahmen dieser Arbeit werden die mechanischen Eigenschaften von Bleitellurid,
einem bereits vielfach erfolgreich eingesetzten, thermoelektrischen Material, na¨her un-
tersucht. Es wird der Versuch unternommen, die mechanischen Eigenschaften isoliert
von den thermoelektrischen Funktionseigenschaften zu manipulieren. Zu diesem Zweck
werden einerseits Einflu¨sse der Prozessparameter bei der Materialherstellung unter-
sucht sowie andererseits gezielt Elemente zugesetzt, die mo¨glichst ausschließlich die
mechanischen Eigenschaften modifizieren sollen. Das Ziel ist es, Bleitellurid herzustel-
len, dessen mechanische Eigenschaften im Vergleich zu konventionellem Bleitellurid
eine bessere Bearbeitung sowie Haltbarkeit im Modul ermo¨glichen. Gleichzeitig muss
fu¨r die Anwendung eine weiterhin hohe thermoelektrische Gu¨te des Materials sicher-
gestellt werden, weshalb neben den mechanischen Eigenschaften auch Einflu¨sse auf die
thermoelektrischen Eigenschaften des Bleitellurids detailliert untersucht werden.
Im Folgenden werden zuna¨chst die physikalischen Grundlagen, auf denen diese Arbeit
aufbaut, erla¨utert. Kapitel 3 gibt daraufhin einen U¨berblick u¨ber die Erforschung von
Bleitellurid als thermoelektrisches Material. Anschließend werden in Kapitel 4 die fu¨r
diese Arbeit verwendeten experimentellen Methoden und Anlagen beschrieben.
Die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten werden in den Kapiteln 5 bis 8 dargestellt.
Zuna¨chst wird in Kapitel 5 der Einfluss von Sintertemperatur und Pulverpra¨paration
auf die Eigenschaften von Bleitellurid untersucht. Auf dieser Basis werden geeignete
Sinterparameter fu¨r die weiteren Untersuchungen identifiziert.
Anschließend wird in Kapitel 6 der Einfluss von Calcium auf die funktionalen und
mechanischen Eigenschaften von Bleitellurid untersucht. Motivation der Calcium-
Beimengung ist es, ein elektrisch nicht dotierend wirkendes Element einzufu¨hren, das
potenziell ausschließlich die mechanischen Eigenschaften des Bleitellurids vera¨ndert.
Nach der Analyse des Einflusses von Calcium auf die Eigenschaften von intrinsischem
Bleitellurid in Abschnitt 6.1 erfolgt die U¨berpru¨fung des Konzepts an natriumdotier-
tem, p-leitendem Bleitellurid in Abschnitt 6.2.
Neben p-leitendem ist fu¨r einen Generator auch n-leitendes thermoelektrisches Material
no¨tig. Lanthan bietet sich als Alternative fu¨r das meist verwendete Iod als Dotierstoff
fu¨r n-leitendes Bleitellurid an [19]. Die mechanischen Eigenschaften dieses Systems
wurden bisher jedoch nicht untersucht. Kapitel 7 widmet sich daher der Untersuchung
des Einflusses von Lanthan auf die thermoelektrischen und mechanischen Eigenschaf-
ten von Bleitellurid.
Aufbauend auf den materialwissenschaftlichen Ergebnissen beschreibt Kapitel 8 schließ-
lich die Entwicklung und Herstellung eines prototypischen Generatormoduls in einer
rohrfo¨rmigen Geometrie. Kapitel 9 bildet den Abschluss dieser Arbeit. Die experi-
mentellen Ergebnisse werden zusammengefasst; offene Fragen und Probleme werden
angesprochen und mo¨gliche Lo¨sungsansa¨tze vorgestellt.
2 Physikalische Grundlagen
Dieses einfu¨hrende Kapitel vermittelt die fu¨r diese Arbeit relevanten physikalischen
Grundlagen und gibt einen allgemeinen Einblick in das Gebiet der Thermoelektrik.
Neben den thermoelektrischen Effekten an sich stellen insbesondere die elektrische
Leitfa¨higkeit sowie die Wa¨rmeleitfa¨higkeit von Festko¨rpern zentrale Gro¨ßen dar, die im
Rahmen thermoelektrischer Materialentwicklung von großer Bedeutung sind. Grundle-
gende Konzepte zu diesen Gro¨ßen sowie ihre Beziehungen untereinander werden daher
kurz vorgestellt.
Anschließend werden die thermoelektrisch relevanten Materialeigenschaften zu der
thermoelektrischen Gu¨tezahl ZT zusammengefasst. Die Abha¨ngigkeiten der in diese
Gu¨tezahl einfließenden Gro¨ßen von diversen Parametern werden beschrieben und hier-
durch die Mo¨glichkeiten, aber auch Hindernisse bei der Suche nach immer besseren
thermoelektrischen Materialien illustriert. Die Einfu¨hrung in die Thermoelektrik wird
schließlich durch einen allgemeinen U¨berblick u¨ber thermoelektrische Materialien und
praktische Anwendungen der Thermoelektrik abgerundet. Den Abschluss des Kapitels
bildet eine U¨bersicht der wichtigsten mechanischen Kenngro¨ßen von Werkstoffen.
2.1 Thermoelektrische Effekte
Thermische und elektrische Flu¨sse werden meist unabha¨ngig voneinander und ohne
Wechselwirkung betrachtet. Tatsa¨chlich sind diese beiden Pha¨nomene jedoch u¨ber die
sogenannten thermoelektrischen Effekte eng miteinander verknu¨pft. So kann beispiels-
weise einerseits das Temperaturprofil innerhalb eines Festko¨rpers ein elektrisches Feld
bzw. damit verbunden einen elektrischen Strom hervorrufen, andererseits kann auch
ein elektrischer Strom das thermische Gleichgewicht eines durchflossenen Festko¨rpers
u¨ber die rein resistive Erwa¨rmung hinaus beeinflussen. Die Thermoelektrik ist somit ein
wichtiges Beispiel fu¨r physikalische Kopplungspha¨nomene, hier im Speziellen zwischen
Elektrodynamik und Thermodynamik.
2.1.1 Seebeck-Effekt
Eine Temperaturdifferenz in einem Festko¨rper erzeugt zwischen den Enden des
Festko¨rper eine zum Temperaturgradienten parallele, elektrische Spannung, die sog.
Thermospannung (siehe Abb. 2.1). Dieser Effekt wurde 1821 von Thomas Seebeck
(1770–1831) entdeckt und ihm zu Ehren
”
Seebeck-Effekt“ genannt [20]. Die Thermo-
spannung US ist materialabha¨ngig und proportional zu dem Temperaturunterschied
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Abbildung 2.1: Eine Temperaturdiffe-
renz ∆T innerhalb eines Materials erzeugt
eine zu dieser proportionale elektrische
Spannung US.
∆T zwischen den beiden Messpunkten. Der Proportionalita¨tsfaktor wird als Seebeck-
Koeffizient S bezeichnet. Es gilt:
US = −S ·∆T (2.1)
Allgemein ist der Seebeck-Koeffizient von der Temperatur abha¨ngig, sodass diese li-
neare Form nur in erster Na¨herung fu¨r kleine Temperaturdifferenzen gilt. Die exakte
Formulierung lautet daher [21]:
US = −
∫ T2
T1
S(T ) · dT (2.2)
In einem semiklassischen Bild kann der Seebeck-Effekt durch eine Drift der ho¨herener-
getischen freien Elektronen von der heißen zur kalten Seite erkla¨rt werden: Die Elek-
tronen im freien Elektronengas des Festko¨rpers haben im klassischen Bild bei ho¨herer
Temperatur eine ho¨here kinetische Energie bzw. Geschwindigkeit. Dies bewirkt, dass in
Summe pro Zeitintervall mehr Elektronen von der heißen zur kalten Seite diffundieren
als umgekehrt. Auf der kalten Seite entsteht im Vergleich zur heißen Seite ein Elektro-
nenu¨berschuss, der solange wa¨chst, bis das hierdurch entstehende elektrische Feld die
durch den Temperaturgradienten bedingte Drift kompensiert.
Ein entsprechender Effekt kann – mit umgekehrten Vorzeichen – in p-leitenden Ma-
terialien auch fu¨r Lo¨cher beschrieben werden. Daraus folgt, dass das Vorzeichen des
Seebeck-Koeffizienten einen Anhaltspunkt fu¨r die Polarita¨t der in einem Material vor-
herrschenden beweglichen Ladungstra¨ger liefert.
Der Seebeck-Koeffizient la¨sst sich mit Hilfe der Boltzmann-Transportgleichung berech-
nen [22, 23]. Eine ausfu¨hrliche Herleitung, an der sich auch die im Folgenden grob
skizzierte Herleitung orientiert, findet sich in [24]:
Die Fermifunktion f0(~k) beschreibt die Besetzungswahrscheinlichkeit des elektronischen
Zustandes mit dem Impulsvektor ~k im Gleichgewicht. Die A¨nderung dieser Gleichge-
wichtsverteilung im Zeitverlauf kann mit Hilfe der Boltzmann-Gleichung
~˙k · ∇~kf(~k,~r,t) + ~˙r · ∇~rf(~k,~r,t) + (∂f/∂t) = df/dt (2.3)
ausgedru¨ckt werden. Im Gleichgewicht ist die partielle Ableitung (∂f/∂t) = 0. Die
beiden u¨brigen Terme auf der linken Seite beschreiben die Impulsa¨nderung durch ein
elektrisches Feld sowie die ra¨umliche A¨nderung der Fermiverteilung bedingt durch einen
Temperaturgradienten. Der Term rechts des Gleichheitszeichens beschreibt die A¨nde-
rung der Fermiverteilung in Folge von Sto¨ßen der Ladungstra¨ger. Dieser rechte Term
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kann durch einen Relaxationszeitansatz der Form df/dt = −(f − f0)/τ(~k) beschrie-
ben werden. Dabei wird angenommen, dass die Relaxationszeit τ nur von der Energie
der Ladungstra¨ger abha¨ngig ist. Durch eine Reihenentwicklung der Verteilungsfunkti-
on und Beschra¨nkung auf lineare Terme kann diese stationa¨re Boltzmann-Gleichung
gelo¨st werden:
f1(~k,~r) = τ(~k)
∂f0(~k,~r)
∂E
· ~v [∇~r(eφ+ EF) + (E − EF) · ∇~r lnT ] (2.4)
Dabei ist ~v die Geschwindigkeit der freien Ladungstra¨ger, E die Teilchenenergie, EF
die Fermi-Energie und φ das elektrische Potenzial des a¨ußeren Feldes.
Durch die Integration u¨ber den Phasenraum lassen sich mit Hilfe dieser Vertei-
lungsfunktion die durch a¨ußere Einflu¨sse erzeugten Stromdichten berechnen. Mit der
Einfu¨hrung der Transportkoeffizienten
Kij = − 1
4pi3
∫
~k
Ei−1 · τ(~k)j · ∂f0(
~k,~r)
∂E
· v(~k)2 · d~k (2.5)
ergibt sich fu¨r die elektrische Stromdichte bei Anliegen des elektrischen Feldes ~E :
~j = e
[
eK11~E −K11 · ∇~r
(
EF
T
)
−K21 · ∇~rT
T
]
(2.6)
Berechnet man die Transportkoeffizienten Kij auf elliptischen Fermifla¨chen und unter
Annahme einer Relaxationszeit der Form τ(E) = τT · Er, so lassen sich diese durch
Fermi-Integrale darstellen. Fu¨r den stromlosen Fall (~j = 0) la¨sst sich der Seebeck-
Koeffizient dann wie folgt darstellen:
S =
kB
e
(
r + 5
2
r + 3
2
·
Fr+ 3
2
(η)
Fr+ 1
2
(η)
− η
)
(2.7)
Dabei ist kB die Boltzmann-Konstante, η = EF/kBT die reduzierte Fermi-Energie und
Fi(η) das Fermi-Integral
1. Bei der Annahme akustischer Streuung, also deutlich ober-
halb der Debye-Temperatur, gilt fu¨r den Streuparameter r = −1/2. Unter Beru¨cksich-
tigung der Sommerfeld-Entwicklung bei der Berechnung der Fermi-Integrale in Glei-
chung 2.7, ergibt sich die Mott-Relation [21,25]:
S =
pi2k2BT
3q
·
[
d(lnσ)
dE
]
E=EF
(2.8)
S =
pi2k2BT
3q
·
[
1
n
dn
dE
+
1
µ
dµ
dE
]
E=EF
(2.9)
Dabei ist n die Ladungstra¨gerkonzentration und q die Ladung der Elektronen bzw.
Lo¨cher. In der zweiten Gleichung wurde hier die elektrische Leitfa¨higkeit σ in die
1Fu¨r das Fermi-Integral gilt: Fi(η) =
∫∞
0
ti
exp(t−η)+1dt
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Komponenten Ladungstra¨gerkonzentration n und -beweglichkeit µ zerlegt (siehe Glei-
chung 2.17 in Kapitel 2.2). Man erkennt, dass insbesondere eine hohe Asymmetrie der
elektronischen Zustandsdichte an der Fermi-Kante einen hohen Seebeck-Koeffizienten
ermo¨glicht. Daru¨ber hinaus la¨sst sich aus dieser Formel ableiten, dass der Seebeck-
Koeffizient bei intrinsischen Halbleitern durch die Zunahme intrinsischer Ladungstra¨ger
mit steigender Temperatur fa¨llt. Bei Metallen hingegen steigt der Seebeck-Koeffizient
in etwa linear mit der Temperatur als Folge sinkender Ladungstra¨gerbeweglichkeit µ.
Im Bild fast freier Elektronen kann eine Abha¨ngigkeit der elektrischen Leitfa¨higkeit
von der Energie in der Form σ(E) = const · Eξ angenommen werden. Setzt man dies
in Gleichung 2.8 ein und ersetzt die Fermi-Energie gema¨ß
EF =
~2
2m∗
(
3pi2n
)2/3
(2.10)
durch die Ladungstra¨gerkonzentration [26], so la¨sst sich der Seebeck-Koeffizient wie
folgt direkt in Abha¨ngigkeit von der Ladungstra¨gerkonzentration darstellen:
S =
8pi2k2B
3qh2
m∗T
( pi
3n
)2/3
(2.11)
Die bei der Herleitung dieser Formel gemachten Annahmen ko¨nnen fu¨r entartete, hoch
dotierte Halbleiter als gu¨ltig angenommen werden [27].
2.1.2 Peltier-Effekt
Der Peltier-Effekt kann in gewisser Weise als die Umkehrung des Seebeck-Effekts ange-
sehen werden. 1834 entdeckte der franzo¨sische Physiker Jean Charles Athanase Peltier,
dass sich der Kontaktpunkt zwischen zwei unterschiedlichen Metallen aufwa¨rmt oder
abku¨hlt, je nachdem in welcher Richtung er von einem extern angelegten, elektrischen
Strom durchflossen wird [28].
Im Falle des Peltier-Effekts ist also explizit der Stromfluss entscheidend, wa¨hrend der
Seebeck-Effekt zuna¨chst lediglich die Entstehung einer elektrischen Spannung erkla¨rt.
Die Beschreibung des Peltier-Effekts als Umkehrung des Seebeck-Effekts ist daher nicht
exakt.
Der Peltierkoeffizient ist ein Maß fu¨r die pro Einheitsladung transportierte Wa¨rmeener-
gie [29]. Beim U¨bergang zwischen zwei Materialien ist die elektrische Stromsta¨rke stetig,
wa¨hrend sich die durch die Ladungstra¨ger transportierte Wa¨rmeenergie unterscheiden
kann. Dadurch kommt es – abha¨ngig von der Richtung des elektrischen Stroms –zu
einem Nettowa¨rmetransport zur Kontaktstelle hin oder von ihr weg [29].
Fu¨r die Wa¨rmea¨nderung Q˙ an der Kontaktstelle gilt die folgende Gleichung. Dabei
ist I der Stromfluss und Πab = Πa − Πb die Differenz der Peltier-Koeffizienten beider
Materialien [21]:
Q˙ = ΠabI (2.12)
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2.1.3 Thomson-Effekt und Thomson-Relationen
Im Jahr 1851 sagte William Thomson einen weiteren thermoelektrischen Effekt vor-
aus [30]. Der Thomson-Effekt beschreibt, dass ein elektrischer Strom I durch einen ho-
mogenen Leiter, in dem ein Temperaturgradient vorhanden ist, einen zu beiden Gro¨ßen
proportionalen Wa¨rmestrom Q˙ erzeugt. Dabei stellt ∆T den Temperaturunterschied
zwischen den Messstellen dar. Die Gro¨ße β wird als Thomson-Koeffizient bezeichnet:
Q˙ = βI∆T (2.13)
Drei Jahre spa¨ter konnte Thomson diesen Effekt auch experimentell nachweisen.
Daru¨ber hinaus stellte er mit den nach ihm benannten Thomson-Relationen Zusam-
menha¨nge zwischen den drei thermoelektrischen Effekten her [31]. Nach Thomsons
Titel als 1. Baron Kelvin werden diese Gleichungen auch Kelvin-Relationen genannt:
dS
dT
=
β
T
S =
Π
T
(2.14)
2.2 Elektrische Leitfa¨higkeit
In einem klassischen Modell kann die elektrische Leitfa¨higkeit eines Festko¨rpers durch
die Bewegung freier Ladungstra¨ger im Festko¨rper erkla¨rt werden. Bei diesen Ladungs-
tra¨gern ist es mo¨glich, dass es sich neben den Elektronen auch um Defektelektronen,
sogenannte
”
Lo¨cher“, handelt. Wie Gleichung 2.15 verdeutlicht, la¨sst sich die elektrische
Leitfa¨higkeit σ mit Hilfe der Ladung eines Ladungstra¨gers q, der Ladungstra¨gerkon-
zentration n, der mittleren freien Flugzeit des Ladungstra¨gers τ sowie der Masse des
Ladungstra¨gers m beschreiben.
σ =
nq2τ
m
(2.15)
Die Flugzeit τ ergibt sich im Drude-Modell aus der Zeit zwischen zwei Sto¨ßen der
beweglichen Ladungstra¨ger mit den ruhenden Atomru¨mpfen. Die Tatsache, dass diese
Formel die Eigenschaften von Metallen sehr gut beschreibt, erweist sich bei na¨herer Be-
trachtung jedoch als Zufall, da sich hier zwei Fehler gegenseitig aufheben. Das auf der
Quantenmechanik beruhende Ba¨ndermodell der Elektronen im Festko¨rper fu¨hrt zu der
Erkenntnis, dass tatsa¨chlich nur diejenigen Elektronen an der elektrischen Leitung teil-
nehmen ko¨nnen, die sich in einem engen Bereich um die Fermi-Energie befinden. Nur
diese ko¨nnen mit der verfu¨gbaren Energie freie Zusta¨nde erreichen und so zur Leitung
beitragen. Die Ladungstra¨gerdichte ist im Drude-Modell also systematisch u¨berscha¨tzt.
Der zweite Fehler im Drude-Modell bezieht sich auf die zugrunde gelegte Geschwindig-
keit der Elektronen. Das Drude-Modell betrachtet die Elektronen als klassische Teil-
chen, die durch das angelegte elektrische Feld solange beschleunigt werden, bis sie mit
einem Atomrumpf kollidieren. Somit ist die Geschwindigkeit proportional zur Zeit zwi-
schen zwei Sto¨ßen und der Ladung der Ladungstra¨ger sowie umgekehrt proportional
8 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN
zur Masse der Ladungstra¨ger. Die Quantenmechanik postuliert fu¨r die Elektronen je-
doch eine deutlich ho¨here Geschwindigkeit, die Fermi-Geschwindigkeit.
Im Ba¨ndermodell la¨sst sich die elektrische Leitfa¨higkeit durch eine Integration u¨ber
die Geschwindigkeitsvektoren in der ersten Brillouin-Zone berechnen. Die Herleitung
la¨uft weitgehend analog zu dem in Abschnitt 2.1.1 beschriebenen Vorgehen auf Basis
der Boltzmann-Gleichung. Unter Beschra¨nkung auf lineare Effekte und ein isotropes
Medium kann der folgende Term fu¨r die elektrische Leitfa¨higkeit bestimmt werden [26]:
σ =
jx
Ex = −
e2
8pi3
∫
d~k v2x
(
~k
)
τ
(
~k
) ∂f0
∂E
=
e2
8pi3~
∫
E=EF
v2x(
~k)
v(~k)
τ(~k)dfE (2.16)
Dabei ist jx die elektrische Flussdichte und Ex das elektrische Feld in x-Richtung. Fu¨r
den rechten Teil der Gleichung wurde ausgenutzt, dass ∂f0/∂E nur in einem engen
Bereich um die Fermi-Energie von Null verschieden ist, sodass die Integration u¨ber den
Impulsraum auf eine Integration u¨ber die Fermi-Fla¨che reduziert werden kann. Mit
Hilfe der effektiven Masse m∗ = ~kF/v(EF) und der Ladungstra¨gerkonzentration n =
3pi−2k3F la¨sst sich diese Formel fu¨r Metalle bei Temperaturen deutlich unter der Fermi-
Temperatur vereinfachen und in einer Form darstellen, die der klassischen Gleichung
2.15 a¨hnelt [21]:
σ ∼= eeτ (EF)
m∗
n = eµn (2.17)
Der als Bruch dargestellte Term wird auch als Beweglichkeit µ der Ladungstra¨ger be-
zeichnet. Die Temperaturabha¨ngigkeit der elektrischen Leitfa¨higkeit resultiert in diesem
Fall aus der Temperaturabha¨ngigkeit der Zeitkonstante τ . Die Streuung der Ladungs-
tra¨ger erfolgt an Sto¨rstellen sowie Phononen. Die Streuung an ungeladenen Sto¨rstellen
ist von der Temperatur unabha¨ngig, wa¨hrend die Phononenstreuung mit zunehmender
Temperatur ansteigt, sodass die elektrische Leitfa¨higkeit sinkt. Nach der Matthiesen-
schen Regel la¨sst sich fu¨r den Kehrwert der Leitfa¨higkeit, den spezifischen elektrischen
Widerstand ρ = 1/σ na¨herungsweise schreiben [26]:
ρ = ρPh(T ) + ρSt (2.18)
Der zweite Summand beschreibt die temperaturunabha¨ngige Sto¨rstellenstreuung, der
erste Summand den Widerstand durch Phononenstreuung, fu¨r den ρPh ∝ T gilt.
Die direkte Abha¨ngigkeit des Temperaturverlaufs der elektrischen Leitfa¨higkeit von
den Streumechanismen gilt nur, wenn - wie bei Metallen der Fall - die Ladungstra¨ger-
konzentration n konstant ist. Bei Halbleitern ist n jedoch stark von der Temperatur
abha¨ngig. Der Verlauf der Ladungstra¨gerkonzentration n ist in Abbildung 2.2 qualita-
tiv dargestellt: Im Bereich der Sto¨rstellenreserve nimmt die Konzentration der freien
Ladungstra¨ger zuna¨chst zu. Im mittleren Temperaturbereich sind alle Ladungstra¨ger
aus Sto¨rstellen bzw. Dotierungen frei beweglich, sodass die Ladungstra¨gerkonzentrati-
on weitgehend konstant bleibt. Bei noch ho¨heren Temperaturen setzt die Eigenleitung
des Halbleiters ein: Die thermische Energie reicht zur U¨berbru¨ckung der Bandlu¨cke
aus und die Konzentration freier Ladungstra¨ger nimmt mit steigender Temperatur zu.
Die elektrische Leitfa¨higkeit ergibt sich nun gema¨ß Gleichung 2.17 als Produkt die-
ser vera¨nderlichen Ladungstra¨gerkonzentration und der monoton mit der Temperatur
2.3. WA¨RMELEITFA¨HIGKEIT 9
Abbildung 2.2: Die Abbildung zeigt
qualitativ die Abha¨ngigkeit der Ladungs-
tra¨gerkonzentration n von der Tempera-
tur in Halbleitern. Die Ladungstra¨gerkon-
zentration nimmt zuna¨chst mit steigender
Temperatur im Bereich der Sto¨rstellenre-
serve zu und bleibt dann konstant, wenn
alle Sto¨rstellen angeregt sind. Bei noch
ho¨heren Temperaturen setzt die Eigenlei-
tung ein und die Ladungstra¨gerkonzentra-
tion steigt erneut.
fallenden Beweglichkeit. Dies hat zur Folge, dass Halbleiter eine mit zunehmender Tem-
peratur steigende elektrische Leitfa¨higkeit aufweisen ko¨nnen.
2.3 Wa¨rmeleitfa¨higkeit
Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit κ beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Temperatur-
gradienten ∇T in einem Festko¨rper und dem hierdurch verursachten Transport ther-
mischer Energie in Form der Wa¨rmestromdichte ~q gema¨ß Gleichung 2.19.
~q = −κ∇T (2.19)
Die Wa¨rme in einem Festko¨rper kann sowohl durch frei bewegliche Ladungstra¨ger, et-
wa Elektronen, als auch durch Gitterschwingungen, Phononen, transportiert werden.
Die gesamte Wa¨rmeleitfa¨higkeit κ ist somit die Summe aus der elektronischen Wa¨rme-
leitfa¨higkeit κel und der Wa¨rmeleitfa¨higkeit des Gitters κPh:
κ = κel + κPh (2.20)
Die Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit ergibt sich durch den Energietransport der Phononen und
kann daher als Summe u¨ber alle Phononenwellenvektoren ~p und alle Phononenzweige
j geschrieben werden [26]:
κph =
1
3V
∑
~p,j
υ(~p,j)Λ(~p,j)
∂
∂T
ε [ω(~p,j),T ] (2.21)
Dabei ist ω(~p,j) die Phononenfrequenz, υ(~p,j) = ∂ω/∂~p die Gruppengeschwindigkeit
der Phononen, Λ(~p,j) ihre freie Wegla¨nge und ε(ω,T ) ihre Energie. Optische Phononen
und Phononen am Rand der Brillouin-Zone tragen auf Grund ihrer niedrigen Gruppen-
geschwindigkeit nur wenig zur Wa¨rmeleitung bei. Begrenzend auf den Wa¨rmetransport
durch Phononen wirken auf der einen Seite die Phononenstreuung an Gitterdefekten
und andererseits Umklapp-Prozesse bei der Phonon-Phonon-Streuung [29,32].
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Gitterleitfa¨higkeit ergibt sich aus der Temperatu-
rabha¨ngigkeit der freien Wegla¨nge Λ. Diese ist bei mittleren Temperaturen, also im
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Bereich der Debye-Temperatur, proportional zu exp(ΘD/bT ), wobei ΘD die Debye-
Temperatur des Materials und b eine Konstante ist2. Bei im Vergleich zur Debye-
Temperatur hohen Temperaturen gilt Λ ∝ T−1 [26, 32].
Wa¨hrend bei Isolatoren die Wa¨rmeleitfa¨higkeit maßgeblich durch den phononischen
Anteil bestimmt ist, ist bei Metallen der Beitrag durch die frei beweglichen Elektro-
nen bei weitem dominant. Die durch Elektronen erzeugte Wa¨rmestromdichte in einem
Festko¨rper mit Temperaturgradient in x-Richtung kann geschrieben werden als [26]:
qx =
∫
d~k (E − EF) υ2x(~k)τ(k)
∂f0
∂T
(
−∂T
∂x
)
(2.22)
Die Herleitung dieser Formel erfolgt ebenfalls auf Basis der Boltzmann-Gleichung (siehe
Abschnitt 2.1.1). Nimmt man eine kugelfo¨rmige Fermifla¨che und τ = τ(E) an, so la¨sst
sich dies fu¨r das freie Elektronengas in folgende Gleichung auflo¨sen [26]:
κel =
pi2k2B
3
· τ(EF)nT
m∗
(2.23)
Vergleicht man diesen Term mit der fu¨r Metalle hergeleiteten Gleichung 2.17 der elektri-
schen Leitfa¨higkeit, so la¨sst sich ein Zusammenhang zwischen beiden Gro¨ßen herstellen,
der als Wiedemann-Franz-Gesetz bezeichnet wird [32–34]:
κel
σ
=
pi2k2B
3e2
T (2.24)
Der Faktor pi2k2B/3e
2 = 2,45 · 10−8 V2K−2 wird als Lorenz-Zahl L bezeichnet [32, 35].
Mit Hilfe des Wiedemann-Franz-Gesetzes kann die gemessene thermische Leitfa¨higkeit
κ unter Beru¨cksichtigung der elektrischen Leitfa¨higkeit in die beiden Anteile κPh und κel
zerlegt werden. Dabei mu¨ssen jedoch die Grenzen, die sich durch die vereinfachenden
Annahmen bei den Herleitungen der oben angegebenen Gleichungen ergeben, beach-
tet werden. Der tatsa¨chliche Wert der Lorenz-Zahl kann insbesondere bei Halbleitern
von dem oben hergeleiteten Wert abweichen. Der Anteil von κel an der thermischen
Leitfa¨higkeit wird dadurch leicht u¨berscha¨tzt [32,36–38].
Wie am Beispiel des Seebeck-Koeffizienten ausfu¨hrlicher beschrieben, lassen sich ther-
mische und elektrische Transporteigenschaften auf der Basis allgemeiner Transportko-
effizienten bzw. durch Fermi-Integrale darstellen. Durch Vergleich der auf diese Wei-
se formulierten elektrischen und thermischen Leitfa¨higkeit la¨sst sich die Lorenz-Zahl
ebenfalls auf der Basis der Fermi-Integrale darstellen. Unter der Annahme eines einzel-
nen parabolischen Bandes und ausschließlich akustischer Phononenstreuung kann die
Lorenz-Zahl wie folgt geschrieben werden3 [23]:
L =
(
kB
e
)2
3F0(η)F2(η)− 4F 21 (η)
F 20 (η)
(2.25)
Dies ermo¨glicht es zusammen mit Gleichung 2.7 die temperaturabha¨ngige Lorenz-Zahl
direkt aus den gemessenen Seebeck-Koeffizienten zu errechnen (siehe Abb. 2.3) [23,39].
2Experimentell gilt b ≈ 2 [26]
3Dabei gilt fu¨r das Fermi-Integral Fi(η) =
∫∞
0
ti
exp(t−η)+1dt
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Abbildung 2.3: Die Lorenz-Zahl als
Funktion des Seebeck-Koeffizienten be-
rechnet unter der Annahme eines einzel-
nen, parabolischen Bandes und ausschließ-
lich akustischer Phononenstreuung. Ge-
strichelt ist zum Vergleich der Wert gema¨ß
Gleichung 2.24 dargestellt.
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Einschra¨nkungen bei der Genauigkeit dieser Abscha¨tzung ergeben sich jedoch beson-
ders bei intrinsischem Halbleiterverhalten oder bipolarer Leitung, die insbesondere bei
Halbleitern mit einer sehr kleinen Bandlu¨cke auftritt [40–43].
2.4 Wirkungsgrad und thermoelektrische Gu¨tezahl
Ein wichtiges Maß fu¨r die Entwicklung eines thermoelektrischen Generators (TEG) ist
dessen Wirkungsgrad bzw. Effizienz. Der Wirkungsgrad η entspricht dem Verha¨ltnis der
abgegebenen elektrischen zur auf der Heißseite aufgenommenen thermischen Leistung
des Generators. Ausfu¨hrliche Arbeiten zu diesem Thema wurden bereits zu Beginn des
zwanzigsten Jahrhunderts durch Edmund Altenkirch durchgefu¨hrt [44, 45]. Fu¨r einen
einfachen Generator, der wie in Abb. 2.4 dargestellt lediglich aus einem n- und einem
p-leitenden Schenkel aufgebaut ist, la¨sst sich die Effizienz leicht berechnen [46]. Dabei
wird angenommen, dass die funktionalen Eigenschaften des thermoelektrischen Materi-
als nicht von der Temperatur abha¨ngen. In diesem idealisierten Fall werden Kontaktwi-
dersta¨nde an den Materialu¨berga¨ngen vernachla¨ssigt. Die Effizienz ergibt sich dann aus
der Division der an einen externen Lastwiderstand abgegebenen, elektrischen Leistung
I2RL durch die insgesamt auf der Heißseite als Wa¨rme aufgenommene Leistung [47]:
η =
I2RL
(Ka +Kb)(TH − TK) + ΠabI − 12I2R
(2.26)
Hierbei ist R der elektrische Widerstand der beiden in Reihe geschalteten Schenkel
(a, b) und Ki der Wa¨rmeleitwert jedes Schenkels. TH und TK ist die absolute Tempe-
ratur auf der Heiß- bzw. Kaltseite. Der mittlere Summand im Nenner beschreibt die
durch den Peltier-Effekt auf der Heißseite aufgenommene Wa¨rme. Der dritte Summand
repra¨sentiert die durch den elektrischen Strom im Schenkelpaar erzeugte Joulsche Ver-
lustwa¨rme, wobei der Faktor 1/2 der Tatsache Rechnung tra¨gt, dass diese Wa¨rme zu
gleichen Teilen auf der Heiß- und Kaltseite abgegeben wird. Der Innenwiderstand R
ergibt sich aus der elektrischen Leitfa¨higkeit der beiden Schenkel, die Stromsta¨rke I
u¨ber das Ohmsche Gesetz aus der elektrischen Spannung. Letztere wiederum ist die
Thermospannung, die sich abha¨ngig von dem Seebeck-Koeffizienten des Materials bei
gegebener Temperaturdifferenz zwischen Heiß- und Kaltseite einstellt.
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Abbildung 2.4: Schematische Dar-
stellung eines thermoelektrischen
Generators, der lediglich aus einem
Schenkelpaar aus p- und n-leitendem
Material besteht.
Bei gegebenen Materialeigenschaften und Temperaturen ist der idealisierte Wir-
kungsgrad eines solchen Schenkelpaares damit nur noch vom Verha¨ltnis des inne-
ren Widerstands des thermoelektrischen Materials zum externen Lastwiderstand RL
abha¨ngig. Im Falle der wirkungsgradmaximierenden Anpassung dieser Widersta¨nde
ergibt sich [46,48]:
ηmax =
TH − TK
TH
·
√
1 + ZMT¯ − 1√
1 + ZMT¯ +
TK
TH
=: ηC · ηr (2.27)
Der Wirkungsgrad la¨sst sich demnach als Produkt des Carnot-Wirkungsgrads ηC und
eines weiteren Faktors ηr darstellen. Der Carnot-Wirkungsgrad bestimmt den maxi-
mal mo¨glichen Wirkungsgrad jeder Wa¨rme-Kraft-Maschine und stellt somit auch fu¨r
die Effizienz thermoelektrischer Generatoren die obere Grenze dar. Der Faktor ηr wird
als reduzierter Wirkungsgrad bezeichnet und ist ein Maß fu¨r die Effizienz der ther-
moelektrischen Umwandlung an sich. Er ha¨ngt neben der mittleren Temperatur T¯
ausschließlich von der Gro¨ße ZM ab, die definiert ist als [49]:
ZM :=
S2ab
R (Ka +Kb)
=
S2ab[(
κa
σa
) 1
2
+
(
κb
σb
) 1
2
]2 (2.28)
Die Geometrie der Schenkel la¨sst sich herausku¨rzen, sodass im rechten Teil von For-
mel 2.28 die spezifischen elektrischen und thermischen Leitfa¨higkeiten σ bzw. κ ein-
gehen. Sab beschreibt den Seebeck-Koeffizienten des gesamten Schenkelpaares. Wie
aus Gleichungen 2.27 und 2.28 ersichtlich, ha¨ngt der theoretisch maximale Wirkungs-
grad des Moduls neben den Temperaturen lediglich von den drei Materialparametern
Seebeck-Koeffizient (S), elektrische Leitfa¨higkeit (σ) und thermische Leitfa¨higkeit (κ)
ab. Ein hoher Wert fu¨r ZM impliziert somit fu¨r gegebene Rahmenbedingungen einen ho-
hen Wirkungsgrad, sodass dieser Wert als
”
thermoelektrischer Gu¨tefaktor“ des Schen-
kelpaares bezeichnet wird.
Der hier angegebene Gu¨tefaktor ZM gilt jeweils fu¨r ein konkretes Paar aus n- und
p-leitendem Material. Nimmt man an, dass n- und p-leitender Schenkel ideal sym-
metrische und konstante Eigenschaften besitzen, kann die Einfu¨hrung des nur auf ein
einzelnes Material bezogenen Gu¨tefaktors Z, der
”
thermoelektrischen Effektivita¨t“, be-
gru¨ndet werden, der ein direktes Maß fu¨r die Gu¨te von thermoelektrischem Material
darstellt [21,46]:
Z =
S2σ
κ
(2.29)
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Abbildung 2.5: Verha¨ltnis von gesam-
tem, thermoelektrischem Wirkungsgrad
η = ηC · ηr zu dem Carnot-Wirkungsgrad
ηC als Funktion der dimensionslosen
Gu¨tezahl ZT des thermoelektrischen Ma-
terials fu¨r verschiedene Temperaturdiffe-
renzen ∆T zwischen Heiß- und Kaltseite.
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Multipliziert man diesen Gu¨tefaktor mit der absoluten Temperatur T , erha¨lt man die
dimensionslose Gu¨tezahl ZT , die im Maximum bei aktuellen thermoelektrischen Ma-
terialien einen Wert um 1 erreicht. Abbildung 2.5 veranschaulicht den Zusammenhang
zwischen der dimensionslosen Gu¨tezahl ZT und dem mit einem entsprechenden Mate-
rial mo¨glichen Wirkungsgrad gema¨ß Gleichung 2.27. Dabei ist die mittlere Temperatur
jeweils auf T¯ = 373 K fixiert.
2.5 Thermoelektrische Materialien
Wie bereits beschrieben, zeichnen sich gute thermoelektrische Materialien durch eine
hohe Gu¨tezahl Z bzw. ZT aus. Am Beispiel des Wiedemann-Franz-Gesetzes wurde
schon gezeigt, dass die in die Gu¨tezahl eingehenden Gro¨ßen teilweise durch physikali-
sche Wechselbeziehungen miteinander korreliert sind. Dabei sind σ, S und κel abha¨ngig
von den elektronischen Eigenschaften des Materials, wa¨hrend κPh durch das Kristall-
gitter bestimmt wird.
Bezu¨glich der drei erstgenannten Gro¨ßen ist zuna¨chst ihre Abha¨ngigkeit von der Kon-
zentration freier Ladungstra¨ger n von besonderem Interesse. Wie in Abbildung 2.6
qualitativ dargestellt, zeigen Seebeck-Koeffizient S und elektrische Leitfa¨higkeit σ eine
gegensa¨tzliche Abha¨ngigkeit von der Ladungstra¨gerkonzentration n. Eine Maximierung
des Leistungsfaktors S2σ wird bei Ladungstra¨gerkonzentrationen im Bereich von 1019
bis 1020 cm−3 erreicht. Dies entspricht der Ladungstra¨gerkonzentration in hoch dotier-
ten Halbleitern. Bei der Optimierung der Gu¨tezahl muss zudem beachtet werden, dass
auch der elektronische Teil der Wa¨rmeleitfa¨higkeit κel monoton mit der Konzentration
freier Ladungstra¨ger zunimmt [3]. Es zeigt sich, dass bei der optimierten Ladungs-
tra¨gerkonzentration das Fermi-Niveau gerade an der Unterkante des Leitungsbandes
angesiedelt ist (n-Typ), solange κPh deutlich gro¨ßer ist als κel. Andernfalls sollte das
Fermi-Niveau etwas tiefer in der Bandlu¨cke liegen [3].
Ein gutes thermoelektrisches Material zeichnet sich zudem sowohl durch eine hohe La-
dungstra¨gerbeweglichkeit µ als auch eine hohe effektive Masse der Ladungstra¨ger m∗
aus. Jedoch sind auch diese beiden Gro¨ßen nicht unabha¨ngig voneinander. Zur Opti-
mierung der Gu¨tezahl gilt es daher, die Gro¨ße µ(m∗/m0)3/2 zu maximieren. Dabei ist
m0 die Masse des freien Elektrons. Eine detaillierte Herleitung dieser Bedingung findet
sich zum Beispiel in Referenz [3].
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Die Forderung nach einer niedrigen Wa¨rmeleitfa¨higkeit des Gitters κPh und hoher La-
dungstra¨germobilita¨t wird am besten durch Verbindungen aus sehr schweren Atomen
erfu¨llt. Klassische thermoelektrische Materialien basieren daher oft auf schweren Ele-
menten wie Blei, Bismut, Antimon oder Tellur [22].
Wie bereits beschrieben, ha¨ngen die Gro¨ßen S,
Abbildung 2.6: Qualitativer Ein-
fluss der Ladungstra¨gerkonzentrati-
on n auf die thermoelektrisch rele-
vanten Gro¨ßen S, σ und κ.
σ und κel von der elektronischen Struktur des
Materials ab, wa¨hrend κPh vom Kristallgitter be-
stimmt wird. Die drei erstgenannten Gro¨ßen las-
sen sich daher kaum unabha¨ngig voneinander ein-
stellen. Aus diesem Grund schlug Slack [50] das
Konzept des
”
phonon glass, electron crystal“ vor.
Aus phononischer Sicht soll das thermoelektrische
Material kurze freie Wegla¨ngen und damit eine
niedrige Wa¨rmeleitfa¨higkeit, a¨hnlich wie in amor-
phen Festko¨rpern (Gla¨sern) aufweisen, wa¨hrend
die Struktur fu¨r Elektronen große freie Wegla¨ngen
wie in einem Kristall ermo¨glicht. Die Idee da-
hinter ist, die Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit durch ei-
ne Erho¨hung der Phononenstreuung zu reduzieren,
ohne die elektronischen Eigenschaften signifikant
zu beeinflussen.
Ein Beispiel fu¨r diesen Ansatz stellen die sogenannten Skutterudite dar, die eine Wirts-
Gast-Struktur bilden: Das kubische Gitter der Skutterudite weist große Freira¨ume auf,
in die lose gebundene Atome, meist seltene Erden, eingebaut werden ko¨nnen und als
Streuzentren fu¨r Phononen dienen, ohne die elektronischen Eigenschaften des Materials
maßgeblich zu beeinflussen [51–54].
Weitere Methoden zur Reduzierung der Wa¨rmeleitfa¨higkeit bestehen in der Erho¨hung
der Phononenstreuung durch Nanostrukturierung des Materials, etwa durch Einbrin-
gung vieler Korngrenzen. Zu diesem Zweck wird thermoelektrisches Material beispiels-
weise aufgemahlen und mittels verschiedener Kurzzeitsinterverfahren konsolidiert. Ne-
ben ku¨nstlich erzeugter Nanostrukturierung etwa in Schichtsystemen oder durch Zuga-
be von Nanopartikeln weisen zudem einige Thermoelektrika Nanostrukturen als Folge
der Entmischung verschiedener Phasen auf [55].
Ein weiterer Ansatz zur Erho¨hung der Gu¨tezahl besteht in der Erho¨hung des Leistungs-
faktors S2σ durch angepasste Dotierung und Manipulation der elektronischen Struktur
im Bereich der Fermi-Energie [37,56].
Da die drei in die Gu¨tezahl eingehenden Gro¨ßen temperaturabha¨ngig sind, weist auch
die Gu¨tezahl und mit ihr der Wirkungsgrad und die Ausgangsleistung eines thermoelek-
trischen Generators einen temperaturabha¨ngigen Verlauf auf. Ein bestimmtes Material
ist daher nur in einem spezifischen Temperaturbereich effizient einsetzbar [57]. Grob
lassen sich die Temperaturen und Anwendungen in drei Bereiche einteilen, wobei die
Einteilung sich in erster Linie nach den Einsatzgrenzen fu¨r den jeweiligen Bereich ty-
pischer Materialklassen definiert.
Das klassische Material fu¨r den raumtemperaturnahen Temperaturbereich bis ca.
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Abbildung 2.7: ZT -Werte typischer thermoelektrischer Materialien (p-Typ links, n-Typ
rechts) in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Entnommen aus [57].
250 ◦C ist Bismuttellurid und hierauf aufbauende Verbindungen. Kommerziell erha¨ltli-
che Peltier-Module basieren auf diesem Material. Fu¨r den mittleren Temperaturbereich
ist Bleitellurid ein seit langem bekanntes Material (siehe Kapitel 3). Neue Materialien
fu¨r diesen Temperaturbereich, die aktuell intensiv erforscht werden, sind etwa Skutte-
rudite auf Basis von CoSb3 und sogenannte Halb-Heusler-Verbindungen. Fu¨r Tempera-
turen u¨ber 700 ◦C eignen sich beispielsweise Silizium-Germanium-Verbindungen (vgl.
Abb 2.7).
2.6 Praktische Anwendung der Thermoelektrik
Eine weit verbreitete Anwendung des Seebeck-Effekts findet sich in Thermoelementen
zur Temperaturmessung: Man kann sich diese wie in Abbildung 2.8 skizziert als Leiter-
schleife aus zwei unterschiedlichen Metallen vorstellen. Liegen die Verbindungsstellen
A und B auf unterschiedlichen Temperaturen, wird zwischen den Kontakten C und D
eine elektrische Spannung UTh gemessen, die proportional zur Temperaturdifferenz ∆T
zwischen A und B sowie der Differenz der Seebeck-Koeffizienten Sab = Sa − Sb beider
Metalle ist:
UTh = Sab · (Ta − Tb) (2.30)
Abha¨ngig von dem fu¨r den Einsatz angestrebten Temperaturbereich werden han-
delsu¨bliche Thermoelemente zum Beispiel aus den Materialpaarungen Nickel-
Chrom/Nickel (Typ K) oder Platin-Rhodium/Platin (Typ S) hergestellt.
Metalle bieten sich fu¨r den Bau von Thermoelementen aufgrund ihrer einfachen Verar-
beitbarkeit und ihrer stabilen Eigenschaften besonders an. Wie in den vorangehenden
Kapiteln beschrieben, eignen sich fu¨r Anwendungen, bei denen ho¨here thermoelektri-
sche Wirkungsgrade angestrebt werden, hoch dotierte Halbleitermaterialien besser als
Metalle. Diese werden in sog. thermoelektrischen Modulen verbaut.
Grundsa¨tzlich kann man dabei Module fu¨r Ku¨hleranwendungen (Peltier-Module) und
Module zur Stromerzeugung (thermoelektrische Generatormodule - TEGs) unterschei-
den. Der prinzipielle Aufbau fu¨r beide Anwendungen ist dabei weitgehend identisch.
Unterschiede ergeben sich insbesondere durch die Einsatztemperaturen, die sich in der
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Abbildung 2.8: Schematische
Darstellung eines Thermoelements
aus den Metallen a und b. Befinden
sich die Kontaktpunkte A und B
auf unterschiedlichen Temperatu-
ren, so misst man zwischen C und
D eine Thermospannung UTh.
konkreten Materialwahl niederschlagen.
In den Modulen werden abwechselnd p- und n-leitende Blo¨cke aus thermoelektrischem
Halbleitermaterial, sog. Schenkel, derart u¨ber metallische Bru¨cken miteinander verbun-
den, dass die einzelnen Schenkel elektrisch in Serie und thermisch parallel verschaltet
sind. Der typische Aufbau eines solchen Moduls ist in Abbildung 2.9 dargestellt. Im
Falle der Anwendung als Peltier-Modul kann durch einen an den beiden Zuleitungen
eingekoppelten Strom abha¨ngig von der Stromflussrichtung Wa¨rme von der Ober- zur
Unterseite des Moduls oder umgekehrt gepumpt werden. In der Generatoranwendung
erzeugt ein Temperaturgradient zwischen Ober- und Unterseite eine elektrische Span-
nung, die an den Kontakten abgegriffen werden kann [22]. Peltier-Module finden sich
heute in vielen Produkten. Ihre Vorteile gegenu¨ber anderen Ku¨hlsystemen liegen im
Verzicht auf bewegliche Teile und der guten Skalierbarkeit der Technologie bis hinunter
in den Mikrowattbereich [58]. Die Anwendungsgebiete reichen dabei von der Ku¨hlung
empfindlicher Detektoren, etwa CCDs, zur Reduzierung des Rauschens bis hin zu elek-
trisch betriebenen Ku¨hlboxen oder Ku¨hlschra¨nken [22,59,60].
Thermoelektrische Generatormodule haben ihr klassisches Anwendungsgebiet in der
Raumfahrt: Bei Missionen, bei denen die photovoltaischen Energiewandlung der sola-
ren Strahlung aus verschiedenen Gru¨nden nicht als Energiequelle zur Verfu¨gung steht,
werden seit u¨ber 50 Jahren thermoelektrische Generatoren, sog. RTGs (Radioisotope
Thermoelectric Generators), eingesetzt. Bei diesen werden als Wa¨rmequelle und -senke
radioaktive Strahler bzw. das umgebende Weltall eingesetzt. RTGs haben sich in der
Raumfahrt insbesondere durch ihre u¨ber lange Zeit konstante Energiebereitstellung
und Zuverla¨ssigkeit bewa¨hrt und wurden zum Beispiel in beiden Voyager-Sonden ein-
gesetzt, die sie seit ca. 35 Jahren mit ausreichend Energie versorgen [12,13,61,62].
Fu¨r terrestrische Anwendungen konnten sich TEGs bislang nicht am Massenmarkt
durchsetzen. Verwendung fanden sie bisher beispielsweise in durch die Ko¨rperwa¨rme
betriebenen Armbanduhren oder zum Betreiben eines in einer O¨llampe integrierten
Radios fu¨r den Campingbedarf. Prinzipiell eignen sich thermoelektrische Generatoren
in vielfa¨ltigen Anwendungen zur Nutzung anfallender Abwa¨rme.
Ein mo¨gliches Anwendungsgebiet, das sich aktuell großen Interesses erfreut, ist der Ein-
satz von TEGs im Automobil. Ein großer Teil der im Treibstoff chemisch gebundenen
Energie geht bei der Verbrennung im Motor in Form von Abwa¨rme ungenutzt verlo-
ren. Diese Abwa¨rme wird vor allem u¨ber die heißen Abgase abgegeben. Ein Teil dieser
Energie ko¨nnte mit Hilfe eines thermoelektrischen Generators in elektrische Energie
umgewandelt und zur Versorgung der elektrischen Systeme des Fahrzeugs verwendet
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Abbildung 2.9: Darstellung eines thermoelektrischen Moduls. Die in gru¨n und blau darge-
stellten Schenkel aus p- und n-leitendem Halbleitermaterial sind u¨ber metallische Bru¨cken in
Serie verschaltet. In der Anwendung als Peltier-Modul bewirkt ein eingespeister elektrischer
Strom einen Wa¨rmestrom zwischen Ober- und Unterseite des Moduls. Umgekehrt erzeugt in
der Generatoranwendung ein Temperaturgradient zwischen Ober- und Unterseite eine elek-
trische Spannung, die an den Kontakten abgegriffen werden kann.
werden. Der thermoelektrische Generator wird dazu u¨ber einen Wa¨rmetauscher direkt
in den Abgasstrang integriert. Als Wa¨rmesenke ko¨nnen entweder das vorhandene Ku¨hl-
system des Autos oder ein separater Ku¨hlkreislauf genutzt werden.
Die Anwendung thermoelektrischer Generatoren im Automobilbereich stellt jedoch ho-
he Anforderungen an das thermoelektrische Material. Auf Grund der Abgastempera-
turen von bis zu 700 ◦C sind kommerzielle, auf Bismuttellurid basierende Module nur
eingeschra¨nkt verwendbar. Daru¨ber hinaus stellt die automobile Anwendung durch die
ha¨ufigen und schnellen Temperatura¨nderungen, die damit verbundenen thermomecha-
nischen Belastungen sowie die mechanischen Belastungen durch Vibrationen besondere
Anforderungen an die thermische und mechanische Stabilita¨t des verwendeten thermo-
elektrischen Materials [4, 6, 16,63].
2.7 Mechanisches Werkstoffverhalten und Kenngro¨ßen
Hinsichtlich des mechanischen Verhaltens von Materialien und Werkstoffen unterschei-
det man allgemein zwischen der elastischen und der plastischen Verformung. Elastische
Verformungen als Folge einer Krafteinwirkung bilden sich bei der Entlastung des Ma-
terials vollsta¨ndig zuru¨ck. Es erfolgt also keine dauerhafte Verformung des Materials.
Plastische Verformungen hingegen sind dauerhaft, bleiben also auch nach der Wegnah-
me der sie verursachenden Kraft erhalten.
Die elastische Verformung oder Verzerrung eines Festko¨rpers ist gema¨ß dem Hookschen
Gesetz proportional zur einwirkenden Fla¨chenkraft oder Spannung [26]. Allgemein kann
die sich als Folge der auf einen Festko¨rper einwirkenden a¨ußeren Spannungen σ¯ ein-
stellende elastische Verzerrung ε¯ als Tensorprodukt geschrieben werden [26,29]:
σ¯ = C¯ε¯ (2.31)
Dabei bezeichnet C¯ den Elastizita¨tstensor. Spannung und Verzerrung ko¨nnen als sechs-
komponentige Vektoren ~ε bzw. ~σ ausgedru¨ckt werden, sodass der Elastizita¨tstensor eine
symmetrische 6 × 6 Matrix bildet. Bei isotropen Festko¨rpern, wie beispielsweise den
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meisten Metallen und insbesondere auch Bleitellurid, nimmt der Elastizita¨tstensor die
folgende Gestalt an [29]:
C¯ =

1
Y
− ν
Y
− ν
Y
0 0 0
− ν
Y
1
Y
− ν
Y
0 0 0
− ν
Y
− ν
Y
1
Y
0 0 0
0 0 0 1
G
0 0
0 0 0 0 1
G
0
0 0 0 0 0 1
G
 (2.32)
Dabei bezeichnet Y den Young-Modul, auch Elastizita¨tsmodul genannt, ν die Poisson-
Zahl und G den Schubmodul des Materials. Der Elastizita¨tsmodul ist der Quotient
aus Normalspannung und der hierzu parallelen Stauchung des Materials. Der Kehr-
wert des Young-Moduls wird als Elastizita¨tskonstante bezeichnet. Die Poisson-Zahl ν,
auch Querkontraktionszahl genannt, beschreibt das negative Verha¨ltnis aus relativer
Dickena¨nderung zu relativer La¨ngena¨nderung bei Einwirkung einer uniaxialen, a¨uße-
ren Kraft. Der Schubmodul G entspricht dem Verha¨ltnis aus Schubspannung und dem
Tangens des sich infolge der Schubspannung einstellenden Scherwinkels. Zwischen den
drei Gro¨ßen besteht folgender Zusammenhang:
G =
Y
2(1 + ν)
(2.33)
Zudem la¨sst sich aus den Komponenten des Elastizita¨tstensors der Kompressionsmodul
K, also der Kehrwert der Kompressibilita¨t des Materials, berechnen. Es gilt:
K =
Y
3(1− 2ν) (2.34)
Bei der elastischen Verformung tritt keine bleibende Vera¨nderung des Materials auf.
Es erfolgt lediglich eine Verzerrung des Kristallgitter des Materials, indem alle Atome
in isotropen Materialien in Richtung der einwirkenden Kraft leicht gegenu¨ber ihrer
Gleichgewichtsposition verschoben werden. Die konkreten elastischen Eigenschaften
eines Materials sind daher eine Folge der jeweiligen Kristallstruktur und Bindungsart
und -sta¨rke zwischen den einzelnen Atomen [26,29].
U¨berschreiten die auf ein Material einwirkenden a¨ußeren Spannungen gewisse Grenz-
werte, kommt es neben der elastischen auch zu einer plastischen Verformung des
Materials. Die Spannungen, bei denen der U¨bergang von der rein elastischen zur
plastischen Verformung einsetzt, sind fu¨r die Auslegung von Bauteilen von besonde-
rer Bedeutung, da eine plastische Verformung in den meisten Anwendungen nicht
gewu¨nscht ist.
Die Spannung, ab der die plastische Verformung als Folge einer Normalspannung
auftritt, wird als Fließgrenze bezeichnet. Daru¨ber hinaus sind fu¨r Druck- oder
Zugbelastungen auch die Bezeichnungen Quetsch- bzw. Streckgrenze gebra¨uchlich.
Der U¨bergang vom elastischen in den plastischen Bereich ist durch ein Abknicken
der Spannungs-Dehnungs-Kurve gekennzeichnet. Entsprechend reicht im plastischen
Bereich bereits eine deutlich geringere, zusa¨tzliche Kraft aus, um eine weitere plasti-
sche Verformung zu erreichen. Auf atomarer Ebene erfolgt die plastische Verformung
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durch das Verschieben von Punktdefekten und Versetzungen innerhalb des Kristall-
gitters. Das Wandern solcher Gitterdefekte ist wesentlich einfacher mo¨glich als das
vollsta¨ndige Versetzen ganzer Gitterebenen gegeneinander. Daher sind die plastischen
Eigenschaften eines Materials sehr stark von der Versetzungsdichte bzw. allgemein der
Dichte der Gitterfehler im Kristallgitter abha¨ngig [26].
Korngrenzen behindern das Wandern der Versetzungen, sodass das Material plasti-
schen Verformungen einen gro¨ßeren Widerstand entgegensetzt. Dies wird technisch
insbesondere bei der Ha¨rtung verschiedener Metalllegierungen eingesetzt [26, 64].
Bei weiter zunehmender Belastung des Materials kann es zum Bruch des Materials
kommen. Die Spannung, bei der ein erster Bruch des Materials bei Druckbeanspru-
chung auftritt, wird als Druckfestigkeit des Materials bezeichnet. Umgekehrt spricht
man bei Zugbelastungen von der Zugfestigkeit. Abha¨ngig von der Gro¨ße des plastischen
Verformungsbereichs spricht man von duktilen oder spro¨den Materialien: Duktile
Materialien, wie etwa die meisten Metalle, lassen sich stark plastisch verformen, ohne
das es zu einem Bruch kommt. Sehr spro¨de Materialien wie zum Beispiel Keramiken,
brechen hingegen unmittelbar beim U¨berschreiten der Fließgrenze ohne zuvor eine
merkliche plastische Verformung zu durchlaufen.
Ein Maß fu¨r die plastische Verformbarkeit stellt die Ha¨rte dar. Die Ha¨rte eines
Materials beschreibt den Widerstand, den das Material dem Eindringen eines anderen
Ko¨rpers entgegensetzt. Sie ist insbesondere fu¨r die Auslegung von Werkstoffen in
Bezug auf ihren Verschleiß und ihre spanende Bearbeitbarkeit von besonderem
Interesse [65]. Historisch haben sich verschiedene Verfahren zur Bestimmung der
Ha¨rte entwickelt. Der gema¨ß SI in Einheiten des Drucks angegebene Ha¨rtewert ist
von der Wahl des Pru¨fverfahrens abha¨ngig. Trotz scheinbar gleicher Einheiten muss
das Pru¨fverfahren daher beim Vergleich von Ha¨rtewerten stets mit beru¨cksichtigt und
gegebenenfalls Umrechnungsfaktoren einbezogen werden (siehe auch Kapitel 4.4.1).
Ein direkter Ru¨ckschluss von der Materialha¨rte auf andere mechanische Eigenschaften
wie etwa die Zugfestigkeit ist allgemein nicht mo¨glich. Fu¨r einzelne Materialklassen
– insbesondere Metalle – wurden jedoch empirische Umrechnungsfaktoren oder
Korrelationen ermittelt, die die grobe Ableitung weiterer Kenngro¨ßen aus der Ha¨rte
ermo¨glichen [66,67].

3 Bleitellurid als thermoelektrisches
Material
Seit den Transit Missionen 1961 wurden bei der NASA bis heute u¨ber 20 erfolgrei-
che Raumfahrtmissionen unter Verwendung von thermoelektrischen Generatoren als
Energiequelle durchgefu¨hrt. Dabei werden seit den Anfa¨ngen der Raumfahrt insbeson-
dere auch auf Bleitellurid basierende RTGs eingesetzt, da es sich als thermoelektrisches
Material im mittleren Temperaturbereich zwischen 500 und 900 K gut eignet [68]. Ein
Beispiel stellen die bei den Mondlandungen der Apollomissionen 12 und 14–17 ein-
gesetzten SNAP-27 Generatoren zur Versorgung der Messstationen auf dem Mond
dar [5, 12, 13].
Obwohl Bleitellurid somit als eines der a¨ltesten und vielfach eingesetzten thermoelek-
trischen Materialien bereits Mitte des letzten Jahrhunderts intensiv untersucht wurde,
bietet es auch heute noch offene Fragen. Insbesondere neue Legierungen auf der Basis
von Bleitellurid, beispielsweise Bleisilberantimontellurid, sog.
”
LAST“, aber auch deut-
lich verbesserte thermoelektrische Eigenschaften von
”
klassischem“ Bleitellurid haben
das wissenschaftliche Interesse an diesem Materialsystem in den letzten Jahren wieder
deutlich steigen lassen [69].
In den folgenden Abschnitten werden zuna¨chst die allgemeinen physikalischen Eigen-
schaften von Bleitellurid zusammengefasst. Anschließend erfolgt eine detaillierte U¨ber-
sicht u¨ber die Forschung an den thermoelektrischen Eigenschaften von Bleitellurid ei-
nerseits und zu den mechanischen Eigenschaften des Materials andererseits.
3.1 Allgemeine Stoffeigenschaften
Bleitellurid mit der chemischen Summenformel PbTe kommt in der Natur als das
Mineral
”
Altait“ vor, benannt nach dem Altai Gebirge im heutigen Kasachstan, wo
es erstmals entdeckt wurde [68]. Die ku¨nstliche Darstellung von Bleitellurid erfolgt
meist durch die Schmelzsynthese der Elemente in abgeschlossenen, evakuierten Quarz-
glasampullen [5, 19, 68, 70]. Daru¨ber hinaus gibt es auch Arbeiten zur nasschemischen
Synthese [71] und zur Legierungsbildung durch hochenergetisches Kugelmahlen [72,73].
Bleitellurid kristallisiert in NaCl-Struktur, also einem fla¨chenzentriert kubischen Gitter
der Raumgruppe Fm3¯m mit je einem Blei- und einem Tellur-Atom in der Einheitszel-
le [19, 68, 74]. Die Bindung ist gemischt ionisch-kovalent [68, 74]. Die in der Literatur
vero¨ffentlichten theoretischen und experimentellen Angaben zur Gitterkonstante bei
Raumtemperatur schwanken zwischen 6,34 A˚ und 6,462 A˚ [5, 19, 68, 71, 75–82]. Laut
JCPDS-Datenbank Eintrag 00-038-1435 betra¨gt die Gitterkonstante 6,4590 A˚. Auch
21
22 KAPITEL 3. BLEITELLURID ALS THERMOELEKTRISCHES MATERIAL
Abbildung 3.1:
Phasendiagramm des Sy-
stems Blei-Tellur [5, 84].
die Angaben zur Dichte von Bleitellurid bei Raumtemperatur sind nicht einheitlich.
Sie schwanken zwischen 8,150 g/cm3 und 8,240 g/cm3 [5, 37, 68].
In Abbildung 3.1 ist das Phasendiagramm von Bleitellurid dargestellt. Der Schmelz-
punkt von sto¨chiometrischem PbTe liegt bei ca. 1193 K [5,22,75,83]. Sto¨chiometrisches
Bleitellurid ist in Abbildung 3.1 als Strichphase dargestellt. Tatsa¨chlich hat diese
Phase bei 1048 K ihre maximale Ausdehnung (siehe z.B. [84]). Der Telluranteil kann
bei dieser Temperatur zwischen 49,994 und 50,013 at.% variieren, bevor es zur Bildung
von Ausscheidungen kommt. Die unter 1048 K abnehmende Breite der PbTe-Phase
begu¨nstigt das Entstehen von elementaren Blei- oder Tellur-Ausscheidungen bei
langsam aus der Schmelze abgeku¨hlten Festko¨rpern [84,85].
Innerhalb dieser stabilen Phase kann durch die Variation des Blei-Tellur-Verha¨ltnisses
die Ladungstra¨gerkonzentration und sogar der Typ der Majorita¨tsladungstra¨ger
beeinflusst werden. Ein Bleiu¨berschuss bewirkt n-leitendes Verhalten, wohingegen ein
Telluru¨berschuss zu p-leitendem Verhalten fu¨hrt. Die Ladungstra¨gerkonzentration
kann auf diese Weise bis zu einer Konzentration von 1019 cm−3 eingestellt wer-
den [22,74,84,86].
Die Abweichungen von der exakten PbTe-Sto¨chiometrie machen sich in Form von
Punktdefekten im Gitter bemerkbar. Im Falle von Telluru¨berschuss sind Bleileerstellen
die wahrscheinlichste Defektform. Im Falle von Bleiu¨berschuss ist entweder mit
Tellurleerstellen oder mit Bleiatomen auf Zwischengitterpla¨tzen zu rechnen. Die
Relaxation von bei ho¨heren Temperaturen abgeschreckten Proben legt nahe, dass
letztere Variante bevorzugt auftritt [84].
Bleitellurid ist ein Halbleiter mit kleiner Bandlu¨cke, der sich bei Raumtemperatur im
Bereich der Sto¨rstellenerscho¨pfung befindet [84]. Die Gro¨ße der Bandlu¨cke ist durch
die starke Phonon-Elektron-Wechselwirkung temperaturabha¨ngig [37]. Laut Tsang et
al. gilt fu¨r die Bandlu¨cke Eg = 0,19 eV + T · (0,42 · 10−3 eV/K) fu¨r T ≤ 400 K und
Eg = 0,358 eV fu¨r T > 400 K [87].
Leitungs- und Valenzband in Bleitellurid werden in erster Linie durch die 5p-Zusta¨nde
des Tellurs und die 6p-Zusta¨nde des Bleis gebildet [86]. Abbildung 3.2 zeigt die
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Abbildung 3.2:
Bandstruktur von Bleitellurid
in der kubisch fla¨chenzentrier-
ten Brillouin-Zone (erstellt
nach [88]).
Bandstruktur von Bleitellurid im Bereich um die Bandlu¨cke. Die Bandextrema von
Leitungs- und Valenzband liegen etwa am L-Punkt der Brillouin-Zone im kubisch
fla¨chenzentrierten Gitter [37, 88–90]. Daru¨ber hinaus hat das Valenzband ein zweites,
etwas tiefer liegendes Maximum mit hoher effektiver Masse am Σ-Punkt. Mit steigen-
der Temperatur fu¨hrt die Ausdehnung des Gitters dazu, dass der Abstand zwischen
dem leichten und schweren Valenzband kleiner wird: Das schwere Band steigt in
der Energie auf wa¨hrend das leichte etwas absinkt. Bei ca. 400 K steigt das schwere
Valenzband u¨ber das leichte [91].
3.2 Thermoelektrische Eigenschaften
Die thermoelektrischen Eigenschaften von Bleitellurid und dessen Derivaten wurden
im Laufe der letzten 50 Jahre in unza¨hligen wissenschaftliche Vero¨ffentlichungen be-
handelt. Klassische Arbeiten aus den sechziger und siebziger Jahren des zwanzigsten
Jahrhunderts behandeln insbesondere die Eigenschaftsbestimmung unterschiedlich do-
tierter Bleitelluridverbindungen und die Erkla¨rung der beobachteten Pha¨nomene. Eine
zweite Phase großen wissenschaftlichen Interesses erfa¨hrt das Materialsystem Bleitellu-
rid etwa seit 2004 angeheizt durch die Aussicht, die thermoelektrischen Eigenschaften
dieses Materials mo¨glicherweise deutlich steigern zu ko¨nnen. In dieser Hinsicht ko¨nnen
zwei unterschiedliche Ansa¨tze unterschieden werden: Einerseits wird das Ziel verfolgt,
die Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit beispielsweise durch Nanostrukturierung zu verringern.
Andererseits verfolgt ein zweiter Ansatz das Ziel, den Leistungsfaktor σS2 beispielswei-
se durch eine Manipulation der elektronischen Zustandsdichte positiv zu beeinflussen.
Aus diesen Ansa¨tzen sind teilweise neue Materialklassen – zum Beispiel das sogenann-
te LAST1 – auf der Basis von Bleitellurid entstanden, die eine ganz eigene Thematik
bilden und daher im Folgenden nur am Rande erwa¨hnt werden. In Abbildung 3.3 sind
ausgewa¨hlte ZT -Kurven verschiedener n- und p-leitender Bleitelluridverbindungen aus
ju¨ngeren Vero¨ffentlichungen zusammengefasst. Na¨here Details zu den jeweiligen Arbei-
ten werden im folgenden erla¨utert.
1Bleisilberantimontellurid (Lead Silver Antimony Telluride)
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Abbildung 3.3: ZT -Kurven einiger n- und p-leitender Bleitelluridverbindungen aus ju¨ngeren
Vero¨ffentlichungen. Die verwendeten Dotierstoffe sind jeweils angegeben.
3.2.1 Grundlegende TE-Eigenschaften von Bleitellurid
Bleitellurid zeichnet sich trotz der verglichen mit anderen thermoelektrischen Materiali-
en einfachen Gitterstruktur durch eine sehr niedrige Wa¨rmeleitfa¨higkeit aus. DeLaire et
al. fanden durch inelastische Elektronenstreuung eine starke anharmonische Kopplung
zwischen transversalen optischen und longitudinalen akustischen Phononen. Letztere
sind hauptsa¨chlich fu¨r die Wa¨rmeleitung verantwortlich. Die anharmonische Kopplung
ko¨nnte die niedrige Wa¨rmeleitfa¨higkeit von Bleitellurid erkla¨ren [92,93]. Dieser Ansatz
konnte durch Shiga et al. in weiteren Berechnungen, die eine gute U¨bereinstimmung
mit experimentellen Ergebnissen liefern, besta¨tigt werden. Als weitere Ursache fu¨r die
niedrige Wa¨rmeleitfa¨higkeit nennen sie zudem die niedrige Gruppengeschwindigkeit der
transversalen akustischen Phononen [94].
Die elektrische Leitfa¨higkeit von n-leitendem PbTe ist oberhalb der Raumtemperatur
proportional zu T−2,2 bis T−2,5. Der hohe Exponent wird auf eine Abnahme des chemi-
schen Potenzials mit der Temperatur zuru¨ckgefu¨hrt. Er setzt sich zusammen aus −1 fu¨r
die Besetzung der Phononen, −0,4 durch die Abha¨ngigkeit der Zustandsdichte von der
Temperatur sowie einem zusa¨tzlichen Term −0,8 durch die Temperaturabha¨ngigkeit
des chemischen Potentials. Das Verhalten von Bleitellurid mit der fu¨r die Thermo-
elektrik typischen Ladungstra¨gerkonzentration liegt damit zwischen dem hochgradig
degenierten und dem nicht-degenerierten Grenzfall [37].
Bozin et al. beschreiben die Bildung von lokalen Dipolmomenten in Bleitellurid bei
erho¨hten Temperaturen und begru¨nden deren Stabilita¨t u¨ber die Erho¨hung der Entro-
pie, die eine solche Gitterunordnung mit sich bringt. Dies kann die deutliche Reduktion
der Ladungstra¨gerbeweglichkeit mit dem Exponenten −2,5 im Vergleich zu −1,5 bei
den meisten Halbleitern erkla¨ren. Ebenfalls kann die Zunahme der Bandlu¨cke mit der
Temperatur hieru¨ber erkla¨rt werden [79].
Die Beobachtung lokaler Dipolmomente wird durch andere Untersuchungen gestu¨tzt:
Mittels inelastischer Neutronenstreuung konnten Jensen et al. die Ausbildung eines
neuen Phononenzweigs in der Zonengrenze bei hohen Temperaturen beobachten, die
auf eine A¨nderung der Symmetrie zuru¨ckzufu¨hren ist. Ein kristallographischer Pha-
senu¨bergang ist dabei nicht zu beobachten [95].
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Die dominanten Streumechanismen fu¨r Elektronen in PbTe sind Punktdefekte und
thermisch angeregte Phononen, wobei die Bedeutung der Phononenstreuung mit zuneh-
mender Temperatur ansteigt. Dabei hat insbesondere die Streuung an optischen polaren
Phononen eine wichtige Bedeutung fu¨r die Begrenzung der elektrischen Leitfa¨higkeit
bei hohen Temperaturen [37,96–98].
Auch Natrium dotiertes und somit p-leitendes Bleitellurid zeigt eine elektrische
Leitfa¨higkeit proportional zu T−2,5 bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur.
Diese Temperaturabha¨ngigkeit der Leitfa¨higkeit wird dadurch erkla¨rt, dass die Streu-
ung der Lo¨cher bei hohen Temperaturen durch Zweiphononenprozesse geschieht. Diese
Annahme ist konsistent mit theoretischen Berechnungen, wenn die effektive Masse der
Lo¨cher 0,3 Elektronenmassen entspricht [22,99].
Boltzmann-Transportrechnungen von Bilc et al. zeigen daru¨ber hinaus, dass die Tem-
peraturabha¨ngigkeit der effektiven Masse der Ladungstra¨ger eine entscheidende Rolle
fu¨r die Transporteigenschaften spielt. Ab initio Rechnungen u¨berscha¨tzen daher oft die
elektrische Leitfa¨higkeit, wenn diese Temperaturabha¨ngigkeit nicht richtig beru¨cksich-
tigt wird [90].
Die Beweglichkeit der Lo¨cher in undotiertem Bleitellurid mit einer Ladungstra¨gerkon-
zentration von 9 · 1017 cm−3 betra¨gt bei Raumtemperatur etwa 386 cm2/Vs [100]. Im
Gegensatz dazu ermittelten Yoneda et al. an kristallisiertem sowie gesintertem Bleitel-
lurid eine Ladungstra¨gerbeweglichkeit zwischen 500 und 600 cm2/Vs bei Raumtempe-
ratur und einer Ladungstra¨gerkonzentration von 3− 6 · 1018 cm−3 [101].
Singh und Bhandari berechneten die thermoelektrischen Eigenschaften von PbTe bei
hohen Temperaturen in einem Zwei-Band-Modell, dass sowohl die Lo¨cher als auch die
Elektronen beru¨cksichtigt. Insbesondere enthalten ihre Rechnungen auch die Nichtpa-
rabolizita¨t der Ba¨nder. Die gleichzeitige Beru¨cksichtigung von Lo¨chern und Elektro-
nen ist besonders bei hohen Temperaturen und kleiner Bandlu¨cke wichtig. Singh und
Bhandari zeigen, dass eine Nichtberu¨cksichtigung der Nichtparabolizita¨t der Ba¨nder die
Gu¨tezahl ZT u¨berscha¨tzt. Auch sie betonen die Bedeutung der Streuung der Ladungs-
tra¨ger an optischen Phononen zusa¨tzlich zur Streuung an akustischen Phononen [102].
Bei hohen Temperaturen begrenzt das Auftreten von Minorita¨tsladungstra¨gern die
thermoelektrischen Eigenschaften. Diese Minorita¨tsladungstra¨ger wirken sich sowohl
auf den Seebeck-Koeffizienten als auch auf die Wa¨rmeleitfa¨higkeit aus. Das Maximum
der Gu¨tezahl ZT liegt fu¨r Bleitellurid daher bei Temperaturen von 650 bis 700 K [102].
Dies entspricht den in der automobilen TEG-Anwendung erwarteten Betriebstempera-
turen, sodass Bleitellurid fu¨r solche Anwendungen besonders interessant ist.
Verschiedene Untersuchungen befassen sich außerdem mit den thermoelektrischen Ei-
genschaften von Bleitellurid bei sehr hohem Druck. Bleitellurid zeigt bei einem Druck
von 6 GPa einen strukturellen Phasenu¨bergang. Die Hochdruckphase zeichnet sich ins-
besondere durch eine stark erho¨hte elektrische Leitfa¨higkeit bei nur moderat erho¨hter
thermischer Leitfa¨higkeit und leicht gesunkenem Seebeck-Koeffizienten aus, sodass sie
insgesamt gute thermoelektrische Eigenschaften aufweist [103–106].
Die bei hohen Dru¨cken gemessenen Eigenschaften bleiben jedoch meist nicht erhal-
ten, wenn der Druck wieder reduziert wird. Bleibende Vera¨nderungen der thermoelek-
trischen Eigenschaften durch Hochdruckverfahren sind daru¨ber hinaus wahrscheinlich
auf Gitterdefekte und damit zusa¨tzliche Ladungstra¨ger zuru¨ckzufu¨hren, die durch das
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Hochdruckverfahren erzeugt werden. Diese Effekte lassen sich schon beim einfachen
Kugelmahlen von Bleitellurid beobachten [107]. Ein bleibender Vorteil durch die ge-
nannten Hochdruckverfahren ist somit nicht ersichtlich.
3.2.2 Wirkung verschiedener Dotierungen
Wie bereits erwa¨hnt, la¨sst sich das elektronische Transportverhalten von Bleitellurid al-
lein durch eine Variation des Blei-Tellur-Verha¨ltnisses stark beeinflussen. Ahmad et al.
untersuchten theoretisch, welche Auswirkungen die hierbei entstehenden Punktdefekte
auf die elektronische Struktur haben [86]. Bleileerstellen a¨ndern die Zustandsdichte am
unteren Ende des Leitungsbandes kaum, erho¨hen diese jedoch deutlich an der Valenz-
bandoberkante, sodass pro Bleileerstelle zwei Lo¨cher im Valenzband erzeugt werden.
A¨hnliche, aber abgeschwa¨chte Effekte werden auch bei monovalenten Fremdatomen,
etwa Kalium oder Silber, beobachtet. Tellurleerstellen hingegen erzeugen zusa¨tzliche
Zusta¨nde innerhalb der Bandlu¨cke, die durch Blei-Elektronen besetzt werden, sodass
sich das System wie ein n-dotierter Halbleiter verha¨lt [86].
Gold wirkt in bleireichem PbTe als Donator, in tellurreichem hingegen als Akzeptor,
erho¨ht also in beiden Fa¨llen die Ladungstra¨gerkonzentration. Bei Arsen ist es genau
umgekehrt. Auch bei anderen Dotierstoffen kann ihre Wirkung davon abha¨ngen, ob
das Bleitellurid mit Blei oder Tellur gesa¨ttigt ist [108].
Klassische Dotierstoffe fu¨r Bleitellurid sind Iod und Natrium als Donatoren bzw. Ak-
zeptoren. Dabei erzeugt jedes Iodatom zwei freie Elektronen, wohingegen etwa zwei
Natriumatome fu¨r einen freien Ladungstra¨ger beno¨tigt werden [5, 74]. Eine Ioddotie-
rung a¨ndert die Zustandsdichte im Bereich um die Bandlu¨cke nicht, sondern verschiebt
lediglich die Fermi-Energie und wirkt so n-dotierend. Natrium zeigt ein deutlich an-
deres Verhalten: Es erho¨ht die elektronische Zustandsdichte ca. −3,2 eV unterhalb der
Valenzbandkante, was fu¨r die Transporteigenschaften jedoch keine Bedeutung hat [86].
Neue Messungen der thermoelektrischen Eigenschaften von ioddotiertem Bleitellurid
legen nahe, dass die Gu¨te des Materials in den fru¨hen Jahren der Thermoelektrik
unterscha¨tzt wurde. Insbesondere wird dies darauf zuru¨ckgefu¨hrt, dass die Wa¨rme-
leitfa¨higkeit damals schlecht gemessen werden konnte und dadurch deutlich u¨berscha¨tzt
wurde. Neue Messungen ergeben ein maximales ZT von etwa 1,4 bei 700− 850 K fu¨r
dieses Material (siehe Abb. 3.3). Gemessen wurden diese Werte an Proben, die durch
Heißpressen bei 823 K und 44 MPa aus von Hand gemo¨rsertem Ausgangsmaterial her-
gestellt wurden [109].
Pei et al. untersuchten hoch mit Natrium dotiertes PbTe mit einer Ladungstra¨ger-
konzentration im Bereich von 1020 cm−3 und stellten fest, dass der Seebeck-Koeffizient
deutlich zunimmt als Folge der Zunahme der Zustandsdichte nahe der Fermi-Kante.
Das maximale ZT liegt damit um 1,4 bei 750 K. Die Ergebnisse stimmen weitgehend
mit fru¨heren Untersuchungen u¨berein, wobei die Autoren auch in diesem Fall auf die
Probleme bezu¨glich der Bestimmung der Wa¨rmeleitfa¨higkeit in fru¨heren Jahren hin-
weisen [110].
Durch die zusa¨tzliche Dotierung von natriumdotiertem PbTe mit MgTe kann die
Ladungstra¨gerkonzentration u¨ber einen breiten Temperaturbereich stabilisiert wer-
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den [111]. Es werden a¨hnlich hohe ZT -Werte wie bei Pei et al. [112] erreicht, allerdings
bei etwas niedrigeren Temperaturen, sodass die ZT -Kurve im fu¨r die Anwendung rele-
vanten Temperaturbereich zwischen 300 und 750 K u¨ber der aus [110] und [112] liegt
(siehe Abb. 3.3).
Indium reduziert die Zustandsdichte an der Valenzbandoberkante und reduziert so den
Beitrag der Minorita¨tsladungstra¨ger (Lo¨cher) in n-dotiertem PbTe. Auf diese Weise
kann der Seebeck-Koeffizient erho¨ht werden [86,113]. Die Ladungstra¨gerkonzentration
nimmt bei steigender Indium-Dotierung nur unmerklich zu, was darauf zuru¨ckgefu¨hrt
wird, dass die Indiumdotierung das Fermi-Niveau fest in der Na¨he der Leitungsband-
kante ha¨lt. Der integrierte Leistungsfaktor im Bereich von 320 bis 720 K ist bei in-
diumdotiertem Bleitellurid ho¨her als bei ioddotiertem als Folge der u¨ber den ganzen
Temperaturbereich niedrigeren Variation von elektrischer Leitfa¨higkeit und Seebeck-
Koeffizient [113].
Daru¨ber hinaus werden durch die gleichzeitige Dotierung mit Iod und Indium gute ther-
moelektrische Eigenschaften erreicht: Das ZT liegt deutlich u¨ber dem von ausschließlich
mit Indium dotiertem Bleitellurid und zeigt einen relativ flachen Temperaturverlauf mit
einem Maximum bei 670 K [114]. Die in dieser Vero¨ffentlichung fu¨r ioddotiertes Blei-
tellurid angegebenen Gu¨tezahlen liegen jedoch deutlich unter den neueren Werten von
LaLonde et al. [109]. Insofern ist fraglich, ob tatsa¨chlich eine Verbesserung der ther-
moelektrischen Eigenschaften gegenu¨ber ioddotiertem Bleitellurid erreicht wurde.
Bleizinntellurid ist ein p-leitendes, thermoelektrisches Material, dessen Ladungstra¨ger-
konzentration u¨blicherweise u¨ber das Blei-Zinn-Verha¨ltnis eingestellt wird. Einen an-
deren Ansatz beschreiben Gelbstein et al.: Als Ausgangsmaterial wird die feste Zusam-
mensetzung Pb0,5Sn0,5Te gewa¨hlt und die Ladungstra¨gerkonzentration u¨ber die Dotie-
rung mit Indium variiert, wobei Indium als Donator fungiert und so mit steigender
Dotierung die Ladungstra¨gerkonzentration reduziert [115]. Eine Erho¨hung der Dotier-
stoffkonzentration fu¨hrt einer Verschiebung des Gu¨tezahlmaximums hin zu ho¨heren
Temperaturen.
Pb1−xCaxTe wurde von Partin et al. 1986 durch Molekularstrahlepitaxie hergestellt.
Fu¨r kleine x zeigt sich, dass die Bandlu¨cke linear zunimmt, wobei dEg/dx = 2,5 eV
gilt. Die Gitterkonstante a¨ndert sich durch die Dotierung nur minimal von 6,460 auf
6,454− 6,459 A˚ je nach Abscheidungstemperatur. Die Mobilita¨t der Ladungstra¨ger
nimmt durch die Dotierung proportional zu exp(−x) ab, was durch eine vermehrte
Streuung der Ladungstra¨ger durch die erzeugte Gitterunordnung erkla¨rt wird [116].
Sifi et al. fu¨hrten
”
First-principle“-Berechnungen zu den strukturellen, elektronischen
und thermodynamischen Eigenschaften u.a. von Pb1−xCaxTe durch. Calciumtellurid
(CaTe) hat eine Gitterkonstante von 6,345 A˚, also nur minimal kleiner als PbTe. Calci-
um ist oberhalb von 200 K in jedem Verha¨ltnis in PbTe lo¨slich. Die bereits experimentell
bestimmte Zunahme der Bandlu¨cke durch die Calciumdotierung wird in den Rechnun-
gen reproduziert [78].
Ahn et al. untersuchten den Einfluss einer Lanthan- und Silberkodotierung auf die ther-
moelektrischen Eigenschaften von PbTe [19]. Lanthanide wirken in PbTe durch ihren
trivalenten Charakter als Donator, Silber als Akzeptor. Dabei wird pro Lanthanatom
etwa ein freies Elektron erzeugt. Durch die Kodotierung zu Ag0,05Pb0,99La0,01Te wird
ein vergleichsweise hoher Leistungsfaktor S2σ und somit ein ZT von 1,2 bei 720 K er-
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reicht (siehe Abb. 3.3).
In einer Folgevero¨ffentlichung vergleichen Ahn et al. die Eigenschaften von
AgPbmLaTem+2 mit denen von LAST. Ein ZT von 0,9 bei 670 K wird erreicht. Im
Vergleich zu LAST sind die Leistungsfaktoren a¨hnlich, die Wa¨rmeleitfa¨higkeit des lant-
handotierten Materials jedoch deutlich ho¨her [117,118].
Ein Vergleich von ioddotiertem mit lanthandotiertem Bleitellurid zeigt, dass entgegen
dem allgemeinen Leitsatz mit einer niedrigeren effektiven Masse ein ho¨heres ZT er-
reicht werden kann: Die effektive Masse ist in ioddotiertem PbTe 20% kleiner als bei
entsprechend lanthandotiertem Bleitellurid. Das fu¨hrt dazu, dass bei lanthandotier-
tem Material zwar der Seebeck-Koeffizient ho¨her ist, die Beweglichkeit jedoch deutlich
niedriger ausfa¨llt, sodass insgesamt der Leistungsfaktor kleiner ist als bei ioddotier-
tem Material. Die gesamte Wa¨rmeleitfa¨higkeit ist bei beiden Systemen gleich, jedoch
die Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit bei ioddotiertem Bleitellurid aufgrund einer niedrigeren
Schallgeschwindigkeit einige Prozentpunkte kleiner [118].
Neben der Funktion als Dotierstoff in Bleitellurid findet Lanthan in einem weiteren
Tellurid Verwendung fu¨r die Thermoelektrik: Lanthantellurid (La3−xTe4) ist ein gutes,
n-leitendes thermoelektrisches Material fu¨r den Hochtemperaturbereich, dessen maxi-
males ZT bei einer Temperatur von 1275 K um 1,1 liegt. Es erreicht also a¨hnlich gute
bis bessere Eigenschaften als SiGe. Insbesondere zeigt sich, dass homogenes Lanthan-
tellurid gut durch mechanisches Legieren in der Kugelmu¨hle und anschließendes Heiß-
pressen bei u¨ber 1300 K erreicht werden kann [119]. Durch die teilweise Substitution des
Lanthans durch Ytterbium kann daru¨ber hinaus die Ladungstra¨gerkonzentration feiner
gesteuert werden, sodass ein optimales ZT von etwa 1,2 bei 1273 K erreicht wird [120].
3.2.3 Bedeutung resonanter Zusta¨nde
In den letzten Jahren wurde in verschiedenen Vero¨ffentlichungen u¨ber sehr hohe ther-
moelektrische Gu¨tezahlen bei Bleitellurid mit unterschiedlichen Dotierungen berich-
tet [70, 91, 112, 121]. Ein Erkla¨rungsansatz liegt darin, dass die Dotierung die elek-
tronische Zustandsdichte derart vera¨ndert, dass resonante Zusta¨nde im Valenz- oder
Leitungsband nahe der Bandlu¨cke erzeugt werden, die insbesondere den Seebeck-
Koeffizienten und somit den Leistungsfaktor erho¨hen. Laut Ahmad et al. erho¨hen
zweiwertige Fremdatome mit s2-Valenz – etwa Zink, Cadmium und Quecksilber – die
Zustandsdichte an der Leitungsbandunterkante durch resonante Zusta¨nde, wa¨hrend die
Zustandsdichte an der Valenzbandkante reduziert wird. Dies ist bei zweiwertigen Frem-
datomen mit p2-Valenz – etwa Germanium und Zinn – nicht zu beobachten [86].
Durch ab initio Rechnungen der elektronischen Zustandsdichte an LAST kamen Bilc
et al. zu dem Schluss, dass abha¨ngig von der Verteilung der Dotierstoffe im Kristallgit-
ter sowohl an der Valenzband- als auch an der Leitungsbandkante resonante Zusta¨nde
durch die doppelte Dotierung erzeugt und die thermoelektrischen Eigenschaften ver-
bessert werden ko¨nnen [122].
Ahn et al. konnten die von Ahmad et al. 2006 berechneten Resonanzzusta¨nde und ihre
Auswirkung an cadmiumdotiertem PbTe experimentell nicht nachweisen. Als mo¨gli-
che Ursache wird die entgegen fru¨heren Vero¨ffentlichungen (siehe [123]) sehr niedrige
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Lo¨slichkeit von Cadmium in PbTe (3 at.%) genannt. Stattdessen beobachteten sie, dass
die Bandlu¨cke durch den sta¨rkeren ionischen Charakter im CdTe verglichen mit undo-
tiertem PbTe zunimmt, wa¨hrend die Beweglichkeit der Elektronen abnimmt, da CdTe
Ausscheidungen als Streuzentren fungieren. Die durch die Ausscheidungen entstehende
Nanostrukturierung reduziert wahrscheinlich die Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit und fu¨hrt so
zu der beobachteten leichten Erho¨hung der Gu¨tezahl ZT [124].
Ebenfalls wurde die Hypothese resonanter Zusta¨nde durch Androulakis et al. an kalium-
und natriumkodotiertem PbTe getestet. Auch sie konnten die Existenz resonanter
Zusta¨nde und deren Einfluss auf die thermoelektrischen Eigenschaften nicht experimen-
tell besta¨tigen [91]. Vielmehr folgern sie, dass die Interaktion der zwei Valenzba¨nder
(schweres und leichtes) bei hohen Temperaturen die Zustandsdichte derart vera¨ndert,
dass ein a¨hnlicher Effekt auftritt: Die Kaliumdotierung fu¨hrt zu einer Vergro¨ßerung der
Gitterkonstante, wodurch das schwere Band angehoben wird. Dies wiederum erho¨ht
die Zustandsdichte an der Valenzbandkante und ermo¨glicht Interbandstreuung der La-
dungstra¨ger [91].
Bereits 1968 hatten Crocker und Rogers eine entsprechende Vermutung fu¨r das System
CdxPb1−xTe aufgestellt [123]. Dieselben Autoren untersuchten die Transporteigenschaf-
ten von CdxPb1−xTe gru¨ndlicher in einer spa¨teren Vero¨ffentlichung [125]. Sie bezifferten
die Lo¨slichkeit von Cadmium auf 3 mol.% und stellten fest, dass sich mit zunehmender
Cadmiumbeimengung die direkte Bandlu¨cke vergro¨ßert, wa¨hrend der Abstand zwischen
dem schweren und leichten Valenzband abnimmt. Auch Gelbstein et al. heben die Be-
deutung des zweiten Valenzbands fu¨r die beobachteten Effekte hervor [126]. Die Frage
der maximalen Lo¨slichkeit von Cadmium in PbTe ist jedoch immer noch nicht ab-
schließend gekla¨rt. So bestimmte Sharov die Lo¨slichkeit von Cadmium in Pb1−xCdxTe
ju¨ngst auf x = 0,08, was deutlich u¨ber dem von Ahn et al. genannten Wert liegt [127].
Die Frage nach der Existenz und Bedeutung von mo¨glichen resonanten Zusta¨nden
an der Valenzbandkante und deren Einfluss auf die thermoelektrischen Eigenschaf-
ten wurde außerdem an thalliumdotiertem Bleitellurid intensiv untersucht. Laut Her-
emans et al. erho¨ht die Thalliumdotierung die Zustandsdichte von PbTe knapp unter-
halb der Valenzbandkante in einem energetisch schmalen Bereich deutlich [121]. Dies
fu¨hrt zu einer deutlichen Erho¨hung des Seebeck-Koeffizienten und der Gu¨tezahl ZT 2.
Eine entsprechende ZT -Kurve ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Beobachtet wird ei-
ne deutliche Zunahme der effektiven Masse der Ladungstra¨ger, wodurch der erho¨hte
Seebeck-Koeffizient erkla¨rt wird [121]. Bandstrukturrechnungen von Xiong et al. erge-
ben ebenfalls, dass Thallium Sto¨rstellenniveaus im Valenzband von PbTe erzeugt, die
den Seebeck-Koeffizienten erho¨hen ko¨nnten [128].
Singh berechnete den Seebeck-Koeffizienten von dotiertem Bleitellurid auf Basis von
Boltzmann-Transportrechnungen. Bei p-dotiertem Material errechnete er bei hohen Do-
tierungskonzentrationen einen Anstieg des Seebeck-Koeffizienten, der auf eine erho¨hte
Zustandsdichte ca. 0,2 eV unter der Valenzbandkante zuru¨ckzufu¨hren ist. Dies deckt
sich mit den experimentellen Ergebnissen an thalliumdotiertem PbTe. Singh gibt die
Abha¨ngigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der Ladungstra¨gerkonzentration fu¨r n-
und p-Typ Material bei verschiedenen Temperaturen an. Er weist darauf hin, dass
2ZT ≈ 1,5 bei 770 K
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die Berechnungen von Crocker und Rogers zwar oft zitiert werden, aber bei hohen
Ladungstra¨gerkonzentrationen nicht mit experimentellen Werten u¨bereinstimmen. Die
von Singh berechneten Werte stimmen demgegenu¨ber mit den experimentell fu¨r thalli-
umdotiertes Bleitellurid ermittelten Daten sehr gut u¨berein, ohne resonante Zusta¨nde
in der Berechnung zu beru¨cksichtigen [129].
Pei et al. argumentieren, dass eine hohe Entartung der Zusta¨nde an den Bandkanten
hohe Gu¨tezahlen ermo¨glicht, da auf diese Weise simultan ein hoher Seebeck-Koeffizient
und eine hohe elektrische Leitfa¨higkeit erreicht werden ko¨nnen [112]. Bei PbTe beob-
achteten sie, dass sich durch die Dotierung mit Selen auf dem Tellurplatz das leichte Va-
lenzband leicht nach unten und das schwere Valenzband sta¨rker nach oben verschiebt,
wa¨hrend insgesamt die Bandlu¨cke zunimmt. Durch die Variation der Selendotierung in
PbTe1−xSex kann der Abstand der Valenzba¨nder u¨ber einen weiten Temperaturbereich
soweit reduziert werden, dass der Seebeck-Koeffizient und die Gu¨tezahl ZT hierdurch
merklich ansteigen. Es wird ein maximales ZT um 1,8 bei 850 K erreicht [112].
Zusammenfassend deuten die aktuellen Ergebnisse darauf hin, dass resonante Zusta¨nde
nicht die Ursache fu¨r die gemessenen Materialeigenschaften bei einigen Materialien auf
Basis von PbTe sind. Vielmehr ist es die Verschiebung der verschiedenen Valenzba¨nder
gegeneinander, die die elektronische Zustandsdichte derart vera¨ndert, dass sich bessere
thermoelektrische Eigenschaften ergeben.
Daru¨ber hinaus zeigte Goldsmid, dass ein Sto¨rstellenband im Leitungsband nahe der
Leitungsbandkante den thermoelektrischen Leistungsfaktor sogar verringern kann [130].
Eine leichte Erho¨hung ist dagegen mo¨glich, wenn das Sto¨rstellenband weit von der
Bandkante weg liegt, was in U¨bereinstimmung mit den Erkenntnissen an thalliumdo-
tiertem Bleitellurid ist. Der Effekt ist allerdings sehr schwach [130].
3.2.4 Nanostrukturierung
Die zweite Mo¨glichkeit zur Erho¨hung der thermoelektrischen Gu¨tezahl ZT liegt in der
Reduktion der Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit durch eine erho¨hte Streuung der Phononen.
Zu diesem Zweck ko¨nnen einerseits im Material selber zusa¨tzliche Streuzentren
etwa durch die Reduktion der Korngro¨ße eingebaut werden, oder es wird eine
Nanostrukturierung durch das Einfu¨gen zusa¨tzlicher Stoffe oder Phasen erzeugt.
Um die Wa¨rmeleitfa¨higkeit durch Nanostrukturierung zu verringern, mu¨ssen diese
Strukturen in der Gro¨ßenordnung der freien Wegla¨nge der Phononen sein, die durch
die Strukturierung gestreut werden sollen [5, 93].
Ein Weg zur Herstellung von Material mit niedriger Korngro¨ße ist das Aufmahlen und
anschließende Sintern des feinen Pulvers. Yoneda et al. untersuchten die thermoelek-
trischen Eigenschaften von kurzzeitgesintertem Bleitellurid in Abha¨ngigkeit von der
Korngro¨ße. Die Korngro¨ße der untersuchten Proben variiert zwischen 6 und 380µm
und ist somit deutlich gro¨ßer als die mittlere freie Wegla¨nge der Phononen. Dennoch
sinkt die Wa¨rmeleitfa¨higkeit mit kleinerer Korngro¨ße. Dieser Effekt tritt jedoch nur
im Temperaturbereich unter 200 K auf [101].
Allein durch feinko¨rniges Material kann die Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit um bis zu 8 %
reduziert werden [5]. Die mechanische Bearbeitung des Materials beim Mahlen und
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Sintern kann jedoch auch unerwu¨nschte Effekte hervorrufen. Im Vergleich zwischen
gegossenem, einkristallinem und kalt gepresst und anschließend gesintertem ioddotier-
tem Bleitellurid zeigt sich, dass Seebeck-Koeffizient und elektrischer Widerstand der
gesinterten Proben niedriger sind als in den beiden anderen Materialien. Dies wird auf
die Erzeugung von Gitterfehlern und damit zusa¨tzlicher Donatorniveaus durch den
Pulverprozess zuru¨ckgefu¨hrt [131].
Yoneda et al. beobachteten hingegen bei undotiertem, p-leitendem Bleitellurid eine
Zunahme der Lo¨cherkonzentration bei Proben mit kleineren Korndurchmessern und
dennoch eine Reduktion der elektrischen Leitfa¨higkeit bei niedrigen Temperaturen.
Sie fu¨hren dies auf eine bei sehr niedrigen Temperaturen reduzierte Beweglichkeit der
Ladungstra¨ger zuru¨ck. Der Effekt verschwindet bei Raumtemperatur [101].
Bei p-leitendem Pb1−xSnxTe fu¨hrt das Mahlen und Sintern zu einer Erho¨hung des
Seebeck-Koeffizienten und einer Verringerung der Leitfa¨higkeit, was ebenfalls auf die
Erzeugung von Donatorniveaus durch mechanische Verspannungen zuru¨ckgefu¨hrt
wird. Nach etwa 96 bis 120 Stunden Tempern bei 600 ◦C unter Argon ist das Material
relaxiert und zeigt stabiles elektronisches Verhalten a¨hnlich dem von gegossenem oder
einkristallinem Material [5, 132,133].
U¨ber die reine Reduktion der Wa¨rmeleitfa¨higkeit durch kleine Korngro¨ßen hinaus
besteht auch die Mo¨glichkeit, dass der Seebeck-Koeffizient eines Materials erho¨ht
werden kann, wenn die Korngro¨ße kleiner ist als die mittlere freie Wegla¨nge der
Elektronen. Dies konnte experimentell bei Korngro¨ßen von 30− 50 nm besta¨tigt
werden. Die hiermit einhergehende Reduktion der elektrischen Leitfa¨higkeit wird
unter Umsta¨nden durch die Reduktion der Wa¨rmeleitfa¨higkeit kompensiert, sodass in
Summe die thermoelektrische Gu¨tezahl ZT steigt [73, 134].
Generell wird oft angenommen, dass das ZT durch kleine Korngro¨ßen erho¨ht wird,
indem vor allem die Wa¨rmeleitung bzw. die freie Wegla¨nge der Phononen reduziert
wird. Kleine Korngro¨ßen bedeuten aber auch eine vermehrte Streuung der Ladungs-
tra¨ger und damit eine Reduktion der elektrischen Leitfa¨higkeit. Ob und in welchem
Korngro¨ßenbereich in Summe u¨berhaupt eine Verbesserung der thermoelektrischen
Eigenschaften auftritt, ha¨ngt jeweils vom Material ab. Unter Umsta¨nden kann die
niedrige Korngro¨ße sogar in Summe eine Verschlechterung der thermoelektrischen
Eigenschaften bewirken [135]. Des Weiteren muss beru¨cksichtigt werden, dass insbeson-
dere bei ho¨heren Temperaturen, wie sie im Betrieb der thermoelektrischen Generatoren
auftreten, Kornwachstum stattfinden kann. Die nanoskaligen Kornstrukturen und die
mit ihnen verbundenen Materialeigenschaften sind dann thermisch nicht stabil [55].
Um die Vorteile nanoskaliger Strukturen zu erhalten, mu¨ssen Systeme gefunden
werden, bei denen diese Strukturen thermisch stabil sind. Eine Mo¨glichkeit bietet
die Legierungsbildung mit anderen Elementen. Diese erzeugen Gitterverspannungen
und Gitterfehler, die Streuzentren fu¨r Phononen bilden und so die Wa¨rmeleitfa¨higkeit
reduzieren. Doch auch in diesem Fall muss beru¨cksichtigt werden, dass die Nanostruk-
turierung gleichzeitig auch die anderen thermoelektrischen Gro¨ßen beeintra¨chtigen
kann [70,136].
In den vergangenen Jahren wurden unterschiedlichste Systeme auf der Basis von PbTe
untersucht [70,93,136–138]. In PbTe0,5Se0,5 beispielsweise ist die Gitterwa¨rmeleitfa¨hig-
keit um 30% reduziert gegenu¨ber den mittleren Wa¨rmeleitfa¨higkeiten von PbTe und
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PbSe alleine [93].
Biswas et al. konnten SrTe endotaxisch in Bleitellurid einbauen und die erwu¨nschte
Reduktion der Wa¨rmeleitfa¨higkeit ohne negativen Einfluss auf den Leistungsfaktor
beobachten. Sie erreichten mit 2 mol% SrTe ein maximales ZT von 1,7 bei 800 K im
Vergleich zu 0,9 ohne die Zugabe von SrTe [70]. In einer aktuellen Vero¨ffentlichung vom
Herbst 2012 konnten Biswas et al. dieses Materialsystem noch weiter optimieren [69].
Durch eine hierarchische Strukturierung des Materials auf mehreren Gro¨ßenskalen
werden die Phononen u¨ber einen großen Wellenla¨ngenbereich effektiv gestreut, sodass
die Wa¨rmeleitfa¨higkeit reduziert und ein maximales ZT von 2,2 erreicht wird. Die
Strukturierung reicht von atomarer Gitterunordnung u¨ber nanoskalige Ausscheidungen
bis hin zu Korngrenzen auf Skalen von 100 nm bis 1µm.
In mit Schwefel dotiertem Bleitellurid scheidet sich PbS aus und bildet stabile
Nanostrukturen. Die unterschiedlichen Gitterkonstanten von PbTe und PbS er-
zeugen zudem Gitterfehler und Verspannungen im Material, sodass insgesamt die
Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit deutlich reduziert wird [139, 140]. Weitere Untersuchungen
an a¨hnlichen Systemen fu¨hren zu dem Schluss, dass das reine Vorhandensein von
Nanostrukturen noch nicht ausreicht, um die Phononenstreuung zu erho¨hen. Entschei-
dend sind vielmehr die Massenunterschiede der beteiligten Atome sowie die durch die
Nanostrukturen erzeugten elastischen Verspannungen und Fehlstellen [136,141,142].
A¨hnlich wie schon in Bezug auf Material mit kleinen Korngro¨ßen erwa¨hnt, bieten
durch Legierungen erzeugte Nanostrukturen ebenfalls die Mo¨glichkeit, die elektro-
nischen Eigenschaften zu beeinflussen. Insbesondere vor dem Hintergrund, dass die
Reduktion der Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit durch das amorphe Limit3 begrenzt ist, sind
diese Ansa¨tze von Interesse.
Ein Beispiel stellt die Vera¨nderung der temperaturabha¨ngigen Mobilita¨t der Ladungs-
tra¨ger durch Einschlu¨sse von Blei und Antimon in Bleitellurid dar. Bei passendem
Verha¨ltnis von Blei zu Antimon kann sogar eine mit der Temperatur steigende Mo-
bilita¨t erreicht werden. Die hieraus resultierende gu¨nstigere Temperaturabha¨ngigkeit
der Leitfa¨higkeit ermo¨glicht es, insgesamt hohe Leistungsfaktoren in einem weiteren
Temperaturbereich zu erreichen [136,141].
Besonderes Interesse erfuhr in den letzten Jahren Bleisilberantimontellurid (LAST),
nachdem an diesem System sehr hohe thermoelektrische Gu¨tezahlen berichtet wurden.
Die Ursache fu¨r die guten thermoelektrischen Eigenschaften werden sowohl in einer
Erho¨hung des Leistungsfaktors als auch einer Reduktion der Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit
durch Nanostrukturierung gesucht. Aktuelle Erkenntnisse deuten darauf hin, dass zwar
eine Erho¨hung des Leistungsfaktors in diesem System mo¨glich ist, der Hauptbeitrag
aber durch die drastisch gesenkte Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit zustande kommt [90,117].
Insgesamt stellt sich LAST als sehr komplexes System mit einer Unzahl verschiedener
Phasen dar. Untersuchungen zum getrennten Einfluss von Silber und Antimon auf
Bleitellurid legen nahe, dass insbesondere die Interaktion dieser beiden Dotierstof-
fe eine entscheidende Rolle fu¨r die thermoelektrischen Eigenschaften von LAST
spielt [80, 143–146].
3Als amorphes Limit wird die minimale Gitterleitfa¨higkeit bezeichnet, die sich bei vo¨lliger Gitterun-
ordnung, wie sie in Gla¨sern auftritt, ergibt.
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3.3 Mechanische Eigenschaften
Im Vergleich zu den thermoelektrischen Eigenschaften verschiedener bleitelluridbasier-
ter Materialien sind die mechanischen Eigenschaften dieser Materialien verha¨ltnisma¨ßig
wenig untersucht. Fu¨r die praktische Anwendung sind diese jedoch ebenfalls von ent-
scheidender Bedeutung, da die Schenkel in einem thermoelektrischen Modul vielfa¨lti-
gen mechanischen Belastungen – etwa durch thermische Verspannungen, thermische
Zyklierung oder von außen einwirkende Vibrationen – ausgesetzt werden. Eine genaue
Kenntnis der mechanischen Materialeigenschaften ist daher unerla¨sslich, um die Lang-
lebigkeit und Zuverla¨ssigkeit eines Generators sicherzustellen.
Neben dem E-Modul, der Festigkeit und dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten
ist die Ha¨rte von besonderem Interesse, da sie einerseits mit geringem Aufwand gemes-
sen werden kann und andererseits mit anderen Eigenschaften von spro¨den Materialien,
etwa der mechanischen Bearbeitbarkeit, korreliert [65,147,148].
U¨ber klassisches Bleitellurid hinaus wurden insbesondere die mechanischen Eigenschaf-
ten verschiedener LAST-Zusammensetzungen untersucht. Die diesbezu¨glichen Ergeb-
nisse werden an dieser Stelle jedoch nicht weitergehend analysiert. Ausfu¨hrliche Unter-
suchungen zu diesem Thema bieten beispielsweise Ren et al. [65, 149].
3.3.1 Elastische Konstanten und Festigkeit
Bleitellurid zeichnet sich durch einen hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aus.
Der lineare Ausdehnungskoeffizient liegt bei ca. 20 · 10−6 K−1 [18, 82, 150]. Dies muss
insbesondere bei der Herstellung von thermoelektrischen Modulen beru¨cksichtigt wer-
den, da eine Fehlanpassung in der thermischen Ausdehnung der beteiligten Materialien
zu hohen mechanischen Spannungen und somit eventuell zur Scha¨digung des Moduls
fu¨hrt.
Ablova untersuchte 1971 unter anderem die mechanischen Eigenschaften einkristalli-
ner Bleitellurid-Proben im Druckversuch [74]. Die Druckkraft wurde dabei entlang der
[100] und [110] Ebene aufgebracht. Im Rahmen dieser Untersuchungen zeigte sich, dass
die Fließgrenze des Materials weitgehend unabha¨ngig von der Dotierung ist und je nach
Kristallorientierung zwischen 80 und 150 MPa betra¨gt.
Tsypin et al. ermittelten hingegen im Druckversuch an polykristallinem Material deut-
lich niedrigere und zudem von der Art der Dotierung abha¨ngige Fließgrenzen von 95
und 40 MPa fu¨r n- bzw. p-leitendes Material. Sie bestimmten daru¨ber hinaus eine ma-
ximale elastische Stauchung von 1,5± 1 % unabha¨ngig von der Dotierung [151].
In einer ju¨ngeren Studie von Gelbstein et al. konnten die Ergebnisse von Tsypin et
al. dahingehend besta¨tigt werden, dass ioddotiertes Bleitellurid eine ho¨here Fließgren-
ze hat als undotiertes oder natriumdotiertes Material [152]. Die ermittelten Festigkeiten
von 150 MPa bzw. 122 MPa entsprechen hingegen eher den von Ablova ermittelten Wer-
ten.
Bei Raumtemperatur liegt der Young-Modul von undotiertem Bleitellurid weitgehend
unabha¨ngig von der Pra¨parationsweise bei ca. 58 GPa [18, 153]. An stranggepres-
stem n-Typ PbTe haben Vasilevsky et al. den Young-Modul temperaturabha¨ngig be-
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stimmt [154]. Er fa¨llt ausgehend von Raumtemperatur linear auf 50 GPa bei 300 ◦C
ab. Vergleichbare Werte ermitteln auch Ren et al. [155]. Der Young-Modul scheint un-
abha¨ngig von der Dotierungskonzentration und Ladungstra¨gerart zu sein [152]. Demge-
genu¨ber zeigt die Temperaturabha¨ngigkeit des Schermoduls eine starke Abha¨ngigkeit
von der Dotierung [155].
Im Gegensatz zum Young-Modul ist der Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Kurven
abha¨ngig von der Dotierung des Bleitellurid. Ab einer Lo¨cherkonzentration von
3 · 1019 cm−3 zeigt sich eine deutliche Vera¨nderung der Spannungs-Dehnungs-Kurven
hin zu einem spro¨deren Verhalten des Materials, gekennzeichnet durch einen schlagar-
tigen Bruch beim Erreichen der Fließgrenze [74].
Gorelik et al. [156] untersuchten ebenfalls die mechanischen Eigenschaften von undo-
tiertem sowie iod- und natriumdotiertem, polykristallinem Bleitellurid im Druckver-
such. Die ermittelten Werte fu¨r den E-Modul und die Fließgrenze weichen deutlich von
anderen Literaturwerten ab, geben aber qualitativ die bereits durch Ablova beschriebe-
nen Eigenschaften wieder [156]. Die elastischen Konstanten ho¨herer Ordnung wurden
am System PbTe von Yogurtcu et al. untersucht [157].
3.3.2 Einflu¨sse auf die Ha¨rte von Bleitellurid
Die Ha¨rte zeigt eine gewisse Abha¨ngigkeit von der Art der Materialpra¨paration.
Angaben zur Mikroha¨rte an intrinsischem Bleitellurid bei Raumtemperatur schwanken
zwischen etwa 290 MPa bei einkristallinen Proben und 390 MPa bei polykristallinen
Proben [74, 77, 152, 158]. Diese Schwankungen lassen sich teils durch experimentelle
Unterschiede, insbesondere aber durch die zunehmende Ha¨rte des Materials bei
abnehmender Korngro¨ße erkla¨ren [64].
Neben der Korngro¨ße hat die Dotierung von Bleitellurid teilweise massiven Einfluss
auf die Ha¨rte: Die Mikroha¨rte bleibt bei der Dotierung mit Iod unabha¨ngig von der
Dotierstoffmenge konstant [74]. Ein anderes Verhalten zeigt sich bei der Dotierung
mit Gadolinium: Diese fu¨hrt bis zu einer Konzentration von 0,3 at.% zuna¨chst zu einer
deutlichen Abnahme, daru¨ber hinaus zu einer Zunahme der Mikroha¨rte im Vergleich
zu undotiertem Material [77].
Bei der Dotierung mit Natrium steigt die Mikroha¨rte ab einer Lo¨cherkonzentration von
etwa 1019 cm−3 stark an [74, 152]. Es werden zwei unterschiedliche Erkla¨rungsansa¨tze
fu¨r den Verlauf der Ha¨rte von Bleitellurid genannt: Im Gegensatz zu Iod hat Natrium
einen gro¨ßeren kovalenten Radius als Blei bzw. Tellur und verzerrt infolgedessen das
Bleitellurid-Gitter. Die Natriumatome ko¨nnen unter Umsta¨nden die Bewegung von
Defekten im Gitter behindern und erzeugen so sowohl die ho¨here Ha¨rte als auch
die erho¨hte Spro¨digkeit des Materials [74, 126]. Die zweite Erkla¨rung beruht auf der
Beobachtung, dass das besonders spro¨de Verhalten und der Anstieg der Ha¨rte von
Bleitellurid etwa bei der Lo¨cherkonzentration einsetzt, bei der sich das tiefer liegende
Valenzband mit hoher effektiver Masse fu¨llt. Die Vera¨nderung der mechanischen Ei-
genschaften wa¨re somit eine Folge der elektronischen Struktur der Materials [74,126].
Aufbauend auf letzterer Erkla¨rung untersuchten Gelbstein et al. die mechanischen
Eigenschaften von Bleizinntellurid, bei dem der Abstand zwischen dem leichten und
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schweren Valenzband mit zunehmender Zinndotierung zu- und damit der Einfluss des
schweren Valenzbandes abnimmt. Tatsa¨chlich hat Bleizinntellurid zwar etwas schlech-
tere thermoelektrische Eigenschaften als natriumdotiertes Bleitellurid, die Mikroha¨rte
entspricht jedoch eher dem mechanisch stabilen, ioddotierten Bleitellurid. Aus me-
chanischer Sicht ist daher Bleizinntellurid besser fu¨r die Anwendung geeignet [126,159].
3.3.3 Gezielte Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften
U¨ber die reine Messung der mechanischen Eigenschaften hinaus gibt es bereits in den
Anfa¨ngen der Thermoelektrik einzelne Versuche, die mechanischen Eigenschaften von
Bleitellurid gezielt zu vera¨ndern. Die Festigkeit von p-leitendem Bleitellurid kann bei-
spielsweise durch die Zugabe von Molybda¨n signifikant erho¨ht werden, ohne die thermo-
elektrischen Eigenschaften stark zu beeinflussen. Auch die Zugabe von Wolfram oder
Aluminiumoxid fu¨hrt zu einem a¨hnlichen Ergebnis, wobei der Einfluss auf die thermo-
elektrischen Eigenschaften jedoch nicht eindeutig bestimmt werden konnte [160].
Ein a¨hnlicher Ansatz wird von Wu et al. fu¨r piezoelektrisches Bleizirkontitanat ver-
folgt. Sie konnten die mechanischen Eigenschaften durch eingebettete ZrO2 Nanopar-
tikel deutlich verbessern, wa¨hrend sich die piezoelektrischen Eigenschaften nur leicht
verschlechtern [161].
Darrow et al. untersuchten den Einfluss der Zusammensetzung polykristalliner Ge-
mische aus PbTe und PbS bzw. PbSe auf die Mikroha¨rte. Die Messungen zeigen ei-
ne deutliche Steigerung der Ha¨rte in den Gemischen verglichen mit den jeweiligen
bina¨ren Legierungen. Dies wird teilweise auf die Bildung von gro¨ßeren Ausscheidun-
gen, daru¨ber hinaus aber auf nanoskalige Inhomogenita¨ten innerhalb der Mischungen
durch die mo¨gliche Bildung von Clustern zuru¨ckgefu¨hrt [158].
Durch den Zusatz von 8 % Silizium zu Bleitellurid ergeben sich bei aus der Schmelze
abgeschreckten Proben a¨hnliche thermoelektrische Eigenschaften wie bei Bleitellurid.
Die Proben lassen sich dabei qualitativ aber deutlich besser mechanisch bearbeiten.
Zudem steigt die Ha¨rte von 300 auf 600− 800 MPa an [38,64].

4 Experimentelle Methoden
In diesem Kapitel werden die Methoden beschrieben, die zur Pra¨paration und Charak-
terisierung der unterschiedlichen Proben verwendet werden. Abbildung 4.1 gibt einen
U¨berblick u¨ber die Prozessschritte im Rahmen der Probenherstellung und Charakte-
risierung, die in den folgenden Abschnitten na¨her erla¨utert werden. Die Probenpra¨pa-
ration wird in die Schrittfolge Synthese, Pulverherstellung/Sintern und Vereinzelung
unterteilt. Hieran anschließend werden verschiedene, zum Teil redundante Verfahren
zur Charakterisierung des Probenmaterials eingesetzt. Neben den thermoelektrisch re-
levanten Materialeigenschaften werden verschiedene Verfahren zur mikroanalytischen
Untersuchung und Bestimmung der mechanischen Materialeigenschaften eingesetzt, die
im Folgenden beschrieben werden.
4.1 Probenpra¨paration
Ausgangsmaterial fu¨r alle Proben ist undotiertes Bleitellurid (PbTe) mit einer Rein-
heit von 99,999 %. Die Bezeichnung
”
undotiert“ wird im Rahmen dieser Arbeit rein
technisch verstanden und beschreibt in diesem Sinne Bleitellurid, dem keine weiteren
Stoffe / Elemente bewußt zugesetzt wurden.
Bei Verwendung dieser Begriﬄichkeit muss jedoch beachtet werden, dass sich eine Ver-
unreinigung des Bleitellurids mit geringsten Konzentrationen von Fremdatomen nicht
ausschließen la¨sst. Auch diese geringsten Verunreinigungen ko¨nnen dotierend wirken
und die thermoelektrischen Eigenschaften des Materials beeinflussen. Es werden daher
im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich Blei, Tellur und Bleitellurid eines Herstellers
aus einer einzelnen Materiallieferung verwendet. Auf diese Weise kann zumindest ange-
nommen werden, dass die Verunreinigung des Basismaterials bei allen hieraus erstellten
Materialproben identisch ist.
Das Bleitellurid wurde von einem externen Lieferanten in einem Ampullenprozess aus
den Elementen hergestellt. Es wird anschließend durch verschiedene Prozessschritte
weiterverarbeitet. Zu diesen Schritten geho¨ren die gezielte Dotierung mit verschie-
denen Elementen, die Pulverpra¨paration sowie abschließendes Sintern der Pulver zu
kompakten Proben.
4.1.1 Materialsynthese
Fu¨r alle Untersuchungen, die nicht an intrinsischem Bleitellurid durchgefu¨hrt werden,
muss das Bleitellurid mit den gewu¨nschten Dotierstoffmengen dotiert werden.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Prozessschritte der Probenpra¨paration und
Charakterisierung. Abha¨ngig von der Fragestellung und Probenbeschaffenheit werden bei
einzelnen Proben nicht alle dargestellten Prozessschritte durchlaufen bzw. einzelne Schritte
ausgelassen.
Zu diesem Zweck werden Bleitellurid und Dotierstoff in dem fu¨r die gewu¨nschte Sto¨chio-
metrie no¨tigen Massenverha¨ltnis abgewogen und in eine Quarzglasampulle gefu¨llt. Da
die verwendeten Dotierstoffe Natrium, Calcium und Lanthan im Bleitelluridgitter den
Platz des Blei einnehmen, entsteht bei der oben genannten Einwaage insgesamt ein
Bleiu¨berschuss im Endprodukt, der durch die Zugabe einer entsprechenden Menge ele-
mentaren Tellurs in die Ampulle ausgeglichen wird.
Um Oxidation oder andere Verunreinigungen der Substanzen zu verhindern, wird das
Befu¨llen der Ampulle in einer Glovebox unter Argonatmospha¨re durchgefu¨hrt. Die Am-
pulle wird in der Glovebox verschlossen und anschließend evakuiert. Abschließend wird
die Ampulle am offenen Ende abgeschmolzen, sodass sie einen vollsta¨ndig geschlosse-
nen, evakuierten Hohlraum bildet, in dem sich die Reagenzien befinden.
Fu¨r die weitere Prozessierung werden zwei unterschiedliche Wege bestritten: Der er-
ste Weg orientiert sich an einer Vero¨ffentlichung von Ahn et al. [19]. Er sieht zur
eigentlichen Synthese das Aufheizen der gefu¨llten Ampulle in einem Ofen innerhalb
von fu¨nf Stunden bis auf 1050 ◦C vor. Anschließend wird die Schmelze in der Ampulle
fu¨r zehn Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Zur besseren Durchmischung der
Schmelze wird der Ofen wa¨hrend dieser Zeit mit einer Amplitude von ca. ±30◦ ge-
schaukelt.Diesem Schritt folgt eine kontrollierte Abku¨hlung innerhalb des Ofens bis
auf 700 ◦C u¨ber einen Zeitraum von 48 Stunden. Abschließend erfolgt die Abku¨hlung
bis auf Raumtemperatur kontrolliert u¨ber einen Zeitraum von 12 Stunden.
Alternativ wird die Ampulle innerhalb von einer Stunde auf 1050 ◦C geheizt und bei
dieser Temperatur fu¨r zwei Stunden gehalten. Die Ampulle wird dabei sowohl beim
Aufheizen als auch in der Haltephase zur besseren Durchmischung geschaukelt. Direkt
im Anschluss an die zwei Stunden bei 1050 ◦C wird die Ampulle aus dem Ofen ent-
nommen und in einem Wasserbad abgeschreckt. Zur Homogenisierung des Materials
ist in diesem Fall noch eine anschließende Temperaturbehandlung erforderlich, bei der
das Material innerhalb der Ampulle u¨ber einen Zeitraum von 140 Stunden bei konstant
700 ◦C gehalten und anschließend innerhalb von acht Stunden auf Raumtemperatur ab-
geku¨hlt wird. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass durch das schnelle Abku¨hlen
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aus der Schmelze die Bildung von Ausscheidungen wa¨hrend des Abku¨hlprozesses redu-
ziert oder sogar ganz verhindert werden kann [68].
Anschließend kann der auf diese Weise hergestellte Ingot aus dotiertem PbTe aus
der Ampulle entnommen werden. Eine erste U¨berpru¨fung der funktionellen Homoge-
nita¨t der Proben wird direkt an dem Ingot mit Hilfe der in Kapitel 4.3 beschriebenen
Potential- & Seebeck-Mikrosonde (PSM) durchgefu¨hrt.
4.1.2 Pulverherstellung und Kurzzeitsintern
Das u¨ber die Schmelzsynthese hergestellte thermoelektrische Material wird zuna¨chst
aufgemahlen und anschließend wieder durch einen Kurzzeitsinterprozess zu kompakten
Proben gesintert, die dann charakterisiert bzw. zu Bauteilen weiterverarbeitet werden
ko¨nnen.
Das Mahlen und anschließende Sintern des Materials hat das Ziel, im Ingot even-
tuell verbliebene Gradienten der Zusammensetzung und Funktionseigenschaften aus-
zugleichen und so eine Homogenisierung zu erreichen. Neben der Homogenisierung
ist das Mahlen und anschließende Sintern auch aus anderen Gesichtspunkten inter-
essant: Durch das Mahlen und Sintern ko¨nnen sowohl die thermoelektrischen als
auch die mechanischen Eigenschaften des Materials vera¨ndert und verbessert wer-
den [149,162,163]. Insbesondere das Einbringen vieler Korngrenzen in das kompaktierte
Material kann die thermische Leitfa¨higkeit des Materials durch Korngrenzenstreuung
reduzieren und somit die thermoelektrische Gu¨te des Materials positiv beeinflussen
(siehe z. B. [55, 101, 135, 164, 165]). Schließlich ermo¨glicht das Sintern von Pulver die
Herstellung von Bauteilen in einer fu¨r die anschließende Charakterisierung oder auch
Weiterverarbeitung zu Modulen geeigneten Geometrie und minimiert im Vergleich zu
einer spanenden Bearbeitung der Ingots die Materialverluste.
Die in der Ampulle hergestellten Ingots werden wahlweise von Hand in einem Mo¨rser
oder alternativ in einer Planetenkugelmu¨hle zu feinem Pulver gemahlen. Beim Ku-
gelmahlen werden die Mahlbecher zusa¨tzlich mit Hexan gefu¨llt. Dieses verbessert die
Durchmischung des Pulvers und leitet die durch den Mahlprozess entstehende Wa¨rme
ab. Da die Partikelgro¨ßenverteilung im Pulver Einfluss auf den Sinterprozess und die
Eigenschaften der gesinterten Proben hat [101, 131–134], wird die Partikelgro¨ßenver-
teilung granulometrisch (siehe Seite 43) u¨berpru¨ft. Insbesondere fu¨r den Vergleich der
Probeneigenschaften innerhalb einer Serie wa¨ren identische Partikelgro¨ßenverteilun-
gen wu¨nschenswert. Die erreichte Partikelgro¨ßenverteilung bzw. mittlere Partikelgro¨ße
kann insbesondere beim Mo¨rsern von Hand nur schwer gesteuert werden. Hierzu wa¨re
eine laufende Kontrolle wa¨hrend des Mo¨rserns erforderlich. Da die Granulometrie zur
Bestimmung der Partikelgro¨ßenverteilungen jedoch noch nicht von Beginn der beschrie-
benen, experimentellen Arbeiten an zur Verfu¨gung stand, konnten die Pulver teilweise
erst nachtra¨glich diesbezu¨glich charakterisiert werden. Abweichungen in den Partikel-
gro¨ßenverteilungen der Pulver und deren mo¨gliche Einflu¨sse auf die untersuchten Eigen-
schaften mu¨ssen daher bei der Auswertung der Messergebnisse beru¨cksichtigt werden.
Ein Sieben des Pulvers zur Einstellung einer klar definierten Partikelgro¨ße im Pulver
erfolgt nicht, da sich Pulver mit breiter Partikelgro¨ßenverteilung besser zu Festko¨rpern
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hoher Dichte versintern la¨sst [166].
Der Prozess des Sinterns beschreibt einen Vorgang, bei dem aus einem pulverfo¨rmi-
gen Ausgangsmaterial ein monolithischer Festko¨rper hergestellt wird, ohne im Verlauf
des Prozesses die Festko¨rperphase zu verlassen. Eine Beschreibung von Sinterprozessen
findet sich beispielsweise in [167]: Thermodynamisch beruht der Sinterprozess darauf,
dass die freie Enthalpie des Pulvers bedingt durch die große Oberfla¨chenenergie auf den
Pulverpartikeln gro¨ßer ist als diejenige des kompakten Festko¨rpers. Im Modell kann der
Sinterprozess in drei Phasen unterteilt werden [168,169]:
1. Im ersten Schritt orientieren sich die Partikel durch von außen einwirkende Kra¨fte,
um eine mo¨glichst hohe Packungsdichte zu erreichen. An den Kontaktstellen der
Partikel bilden sich durch die Diffusion von Atomen Sinterha¨lse, die die Partikel
miteinander verbinden.
2. Im weiteren Verlauf des Sinterprozesses wachsen die Sinterha¨lse und bilden Korn-
grenzen zwischen den Partikeln. Zwischen den Kontaktstellen mehrerer Partikel
verbleiben miteinander verbundene Hohlra¨ume.
3. Durch den Prozess der Ostwald-Reifung wachsen gro¨ßere Ko¨rner auf Kosten der
kleineren Ko¨rner, sodass es insgesamt zu einem Kornwachstum kommt [170]. Die
Verbindungen zwischen den Poren werden geschlossen und die Poren nach und
nach weiter reduziert.
Der Stofftransport wa¨hrend des Sinterns geschieht durch die Diffusion von Atomen und
Leerstellen in und zwischen den Partikeln (Volumen-, Grenzfla¨chen und Oberfla¨chendif-
fusion) sowie Gasphasentransport in den Hohlra¨umen zwischen den Ko¨rnern [167,168].
Die Geschwindigkeit dieser Prozesse ha¨ngt sowohl von der Differenz der Enthalpien
zwischen den verschiedenen Zusta¨nden als auch den Diffusionskonstanten ab. Letztere
sind erst bei ho¨heren Temperaturen groß genug, um einen signifikanten Stofftransport
zu ermo¨glichen. Die Oberfla¨chendiffusion entlang der Partikeloberfla¨chen, die Diffusi-
on von Atomen von der Oberfla¨che ins Partikelinnere sowie der Gasphasentransport
bewirken dabei lediglich einen Stofftransport, jedoch keine Verdichtung. Zu einer Ver-
dichtung des Materials fu¨hren die Diffusion von Korngrenzen weg sowie entlang von
Korngrenzen. Daru¨ber hinaus kann plastische Deformation der Ko¨rner oder Partikel
zur Verdichtung fu¨hren.
Die plastische Verformung der Partikel erha¨lt mit steigendem mechanischem Druck
wachsende Bedeutung und kann schließlich zum dominanten Effekt der Verdichtung
werden [171, 172]. Dies ist besonders darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass es an den Kontakt-
fla¨chen der Ko¨rner zu Druckspitzen kommt, die den a¨ußeren Druck um ein vielfaches
u¨bersteigen. Wenn jedoch im Laufe des Sinterprozesses die Sinterha¨lse zwischen den
Partikeln und somit die Kontaktfla¨chen wachsen, nehmen die Druckspitzen und somit
die Bedeutung der plastischen Verformung wieder ab. Der weitere Verdichtungsprozess
erfolgt entsprechend deutlich langsamer durch die schon beschriebenen Diffusionspro-
zesse [171,173].
Das Sintern des Materials wird in dieser Arbeit in einer sogenannten Direktsinterpresse
(DSP) durchgefu¨hrt. Dabei wird das Pulver in der Graphitform durch eine Hydraulik
uniaxial mit einem Druck zwischen 10 und 100 MPa gepresst und gleichzeitig aufge-
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Abbildung 4.2:
Schematische Darstellung der
Sinterform aus Graphit. Die
Temperatur wird wa¨hrend
des Sinterprozesses u¨ber ein
seitlich in die Graphitform
gestecktes Thermoelement
u¨berwacht.
heizt (siehe Abbildung 4.2). Im Gegensatz zum heißuniaxialen Pressen (HUP), bei
dem das Aufheizen durch einen den gesamten Aufbau umgebenden Ofen erfolgt, wird
bei der DSP ein hoher elektrischer Gleichstrom direkt durch Graphitform und Pro-
be geleitet, wodurch sich diese direkt erwa¨rmen. Auf diese Weise wird ausschließlich
die Pressform mit der darin befindlichen Probe aufgeheizt, was im Vergleich zur kon-
ventionellen HUP hohe Aufheiz- und Abku¨hlraten erlaubt. Entsprechend ko¨nnen die
Prozesszeiten verku¨rzt und unerwu¨nschtes Kornwachstum wa¨hrend der Sinterphase
reduziert werden. Um eine Oxidation des Materials zu verhindern, wird der gesamte
Prozess wahlweise unter Vakuum oder Argonatmospha¨re durchgefu¨hrt.
Der Unterschied zwischen der hier eingesetzten DSP und dem weit verbreiteten Spark-
Plasma-Sintering (SPS) besteht darin, dass im Fall der DSP kein gepulster, son-
dern ein kontinuierlicher Gleichstrom zum Heizen der Probe verwendet wird. Das ur-
spru¨ngliche Konzept des Spark-Plasma-Sinterings beruht auf der Vorstellung, dass die
starken Strompulse zu lokalen Funkenentladungen zwischen den Partikeln im Pulver
fu¨hren [174]. Diese Funkenentladungen sollen einerseits durch die starke, lokale U¨ber-
hitzung den Sinterprozess unterstu¨tzen und andererseits mo¨gliche Oxidschichten auf
den Partikeln entfernen [172,174].
Gute Erfolge beim Sintern von thermoelektrischem Material mittels SPS fu¨hrten zu
einer weiten Verbreitung dieses Prozesses [165, 172, 175]. Orru et al. liefern einen sehr
umfassenden U¨berblick u¨ber bisherige Vero¨ffentlichungen und Arbeiten zum Thema
stromgestu¨tzter Sinterverfahren [174]. Inwieweit die genannten Entladungsprozesse
aber tatsa¨chlich stattfinden und fu¨r das Sintern bzw. die spa¨teren Materialeigenschaften
der gesinterten Proben relevant sind, ist bis zum heutigen Zeitpunkt weder theoretisch
noch experimentell abschließend gekla¨rt. Rechnungen zeigen jedoch, dass die Funken-
entladung bei den u¨blicherweise verwendeten elektrischen Spannungen wahrscheinlich
nur bei nanoskaligen Pulvern auftreten [172]. Vergleichsstudien zwischen gepulsten und
kontinuierlichen Stromsinterverfahren bei thermoelektrischen Materialien liegen bisher
nicht vor.
Im Rahmen dieser Arbeit wird zum Sintern des Pulvers eine vorbestimmte Pulvermen-
ge abgewogen und in eine Sinterform aus Graphit gefu¨llt. Diese Sinterform ist auf den
Innenfla¨chen mit Bornitrid bestrichen, um einerseits eine Anhaftung der Probe an der
Graphitform zu verhindern und andererseits den elektrischen Kontakt zwischen Probe
und Graphitform zu verschlechtern und so den Heizstrom auf die Probe zu konzentrie-
ren. Neben der Beschaffenheit des Ausgangspulvers ha¨ngen Dichte und Eigenschaften
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Abbildung 4.3: Darstellung des zeit-
lichen Verlaufs von Temperatur und
aufgebrachtem Druck wa¨hrend eines
Sinterprozesses.
des gesinterten Materials insbesondere vom Druck- und Temperaturprofil des Sinter-
prozesses ab. Ho¨here Temperaturen oder Dru¨cke sowie eine la¨ngere Prozesszeit bei ho-
hen Temperaturen erho¨hen die Dichte des gesinterten Materials. Eine hohe Dichte ist
no¨tig, um die mechanische Stabilita¨t des Materials zu gewa¨hrleisten. Etwa 95− 98 %
der theoretischen Dichte sind meist ausreichend. Andererseits soll insbesondere das
Kornwachstum wa¨hrend des Sinterprozesses begrenzt werden, um die Vorteile der fei-
nen Kornstruktur nicht zu verlieren, sodass Temperatur und Haltezeit mo¨glichst kurz
gewa¨hlt werden. In Abbildung 4.3 ist examplarisch das Temperatur- und Druckprofil
eines Sinterprozesses u¨ber der Zeit dargestellt. Im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hr-
te Untersuchungen zum Einfluss der Prozessparameter beim Sintern von Bleitellurid
werden in Kapitel 5 beschrieben.
4.1.3 Vereinzelung
Die im Rahmen dieser Arbeit gesinterten Proben sind tabletten- bzw. zylinderfo¨rmig
mit einem Durchmesser von 15 mm und einer Ho¨he zwischen 1 mm und 48 mm. Um
die geometrischen Anforderungen der verschiedenen Messanlagen zu erfu¨llen, mu¨ssen
die Proben teilweise gesa¨gt werden. Dabei wird versucht, alle Messungen jeweils an der
selben (Teil-) Probe durchzufu¨hren. Die Messreihenfolge ist daher so gewa¨hlt, dass eine
Probe nach und nach zwischen den einzelnen Messungen in kleinere Teilproben fu¨r die
jeweils folgenden Messungen zerlegt wird (vgl. Abbildung 4.1):
Proben von u¨ber 2,5 mm Dicke werden zuna¨chst je nach Dicke abgeschliffen oder bei
hierfu¨r ausreichender Dicke (≥4,0 mm) in du¨nnere Proben gesa¨gt, um anschließend
in der Laser Flash Anlage (LFA) vermessen zu werden. Fu¨r die weitere Charakteri-
sierung hinsichtlich temperaturabha¨ngiger elektrischer Leitfa¨higkeit und temperatu-
rabha¨ngigem Seebeck-Koeffizienten sind quaderfo¨rmige Proben no¨tig, die aus der run-
den Tablette herausgesa¨gt werden. Zur mikroanalytischen Untersuchung der Proben
werden je nach Fragestellung entweder letztgenannte Proben oder die beim letzten
Sa¨geschritt anfallenden kleinen Probenreste verwendet. Das Sa¨gen erfolgt mit einer
Diamantdrahtsa¨ge.
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4.2 Mikroanalytische Charakterisierung
Die verschiedenen Materialien und Proben werden mit Hilfe unterschiedlicher Me-
thoden mikroanalytisch untersucht. Diese Untersuchungen dienen einerseits der U¨ber-
pru¨fung der chemischen Zusammensetzung und Homogenita¨t der Proben und liefern
andererseits Ansa¨tze zur mikroskopischen Begru¨ndung der makroskopisch festgestellten
Probeneigenschaften. Vor dem Sintern umfassen die Untersuchungen die Granulometrie
zur Klassifizierung der Partikelgro¨ßenverteilung im Pulver sowie die Ro¨ntgendiffrakto-
metrie. Schliffe von gesinterten Proben werden im Elektronenmikroskop untersucht.
Die verwendeten Methoden sind nachfolgend im Detail beschrieben.
4.2.1 Granulometrie
Sowohl das Sinterverhalten als auch die spa¨teren Eigenschaften der gesinterten
Proben ko¨nnen von der im Ausgangspulver vorliegenden Partikelgro¨ßenverteilung
abha¨ngen [101, 166, 174, 176, 177]. Aus diesem Grund wird die Partikelgro¨ßenvertei-
lung der gemahlenen Pulver mittels Partikelgro¨ßenanalyse (Granulometrie) bestimmt.
Die Partikelgro¨ßenverteilung wird von einigen Autoren auch als Korngro¨ßenverteilung
bezeichnet. Dieser Begriff ist jedoch missversta¨ndlich: Kristallographische Korngro¨ßen-
verteilung und Partikelgro¨ßenverteilung mu¨ssen klar voneinander unterschieden wer-
den. Die Korngro¨ßenverteilung kann sich von der Partikelgro¨ßenverteilung im Pulver
unterscheiden, da einzelne Pulverpartikel auch aus mehreren Kristalliten (
”
Ko¨rnern“)
bestehen ko¨nnen. Der Begriff
”
Korngro¨ßenverteilung“ wird daher im Rahmen dieser Ar-
beit in Abgrenzung zur Partikelgro¨ßenverteilung ausschließlich fu¨r die – mittels EBSD
bestimmte – Gro¨ßenverteilung kristallographischer Ko¨rner verwendet.
Zur Partikelgro¨ßenanalyse der gemahlenen Pulver wird im Rahmen dieser Arbeit ein
LS13320PIDS der Firma BeckmanCoulter verwendet, das einen Messbereich von
0,017µm bis 2 mm abdeckt. Zur Messung der Partikelgro¨ßenverteilung wird das zu
messende Pulver in einen Ethanol-Kreislauf eingefu¨llt und dort in Suspension ge-
halten. Mittels eines Ultraschallgenerators werden verklumpte Partikel getrennt. Die
eigentliche Messung erfolgt durch die Messung der Streuung von Laserlicht (750 nm
Wellenla¨nge, Messbereich 0,4µm − 2 mm) bzw. polarisiertem Weißlicht (Messbereich
0,017µm−0,4µm) an den Partikeln in der Suspension. Dabei ha¨ngt die Streuung bzw.
die gestreute Intensita¨t in jeder Richtung unter anderem von der Gro¨ße der streuen-
den Partikel ab. Allgemein kann gesagt werden, dass große Partikel nur eine schwache
Streuung und somit hohe Intensita¨ten bei kleinen Streuwinkeln erzeugen, wa¨hrend
kleine Partikel sta¨rker streuen, was mit insgesamt niedrigeren Intensita¨ten aber einer
breiteren Winkelverteilung einhergeht. Entsprechend wird zur Partikelgro¨ßenanalyse
die Intensita¨tsverteilung des an der Suspension gestreuten Lichts in Abha¨ngigkeit vom
Streuwinkel gemessen und hieraus die Gro¨ßenverteilung berechnet. Eine exakte Lo¨sung
der Streuung an runden Partikeln berechnete Gustav Mie 1908 [178].
Bei der Weißlichtquelle fu¨r sehr kleine Partikel wird zudem die Polarisationsabha¨ngig-
keit der Streuung bei unterschiedlichen Wellenla¨ngen genutzt: Die Streulichtintensita¨t
wird winkelabha¨ngig in senkrechter Richtung sowohl bei vertikaler wie horizontaler
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Polarisation des einfallenden Lichts gemessen. Die Partikelgro¨ßenverteilung kann dann
aus der Differenz der wellenla¨ngen- und polarisationsabha¨ngigen Intensita¨ten berech-
net werden. Diese Technologie wird als
”
Polarization Intensity Differential Scattering“
(PIDS) bezeichnet.
4.2.2 Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie
Zur Phasenanalyse der u¨ber den Schmelzprozess in Ampullen hergestellten Materi-
alproben wird ein D5000 Pulverdiffraktometer der Firma Siemens Bruker eingesetzt.
Daru¨ber hinaus eignet sich die Ro¨ntgenpulverdiffraktometrie (X-Ray Diffraction, XRD)
zur detaillierteren Untersuchung der Gitterstruktur des untersuchten Materials, bei-
spielsweise der Bestimmung der Gitterkonstanten.
Das Messprinzip der Diffraktometrie beruht darauf, dass auf einen Festko¨rper einfallen-
de elektromagnetische Strahlung an den Netzebenen des atomaren Kristallgitters des
Festko¨rpers gebeugt werden. Ist die Wellenla¨nge der Strahlung λ gleich oder kleiner
als die typischen Atomabsta¨nde, also in der Gro¨ßenordnung von 10−10 m, so tritt eine
starke Interferenz zwischen den an verschiedenen Gitterebenen reflektierten Strahlen
auf. Dies fu¨hrt dazu, dass nur dann ein reflektierter Strahl gemessen werden kann, wenn
die Bragg-Bedingung erfu¨llt ist:
nλ = 2d sin Θ (4.1)
Dabei ist d der Abstand der Gitterebenen, n eine natu¨rliche Zahl und Θ der Ein- bzw.
Ausfallwinkel der Strahlung auf die Gitterebenen. Die Analyse der Winkel, bei denen
konstruktive Interferenz der gebeugten Strahlung auftritt, ermo¨glicht die Bestimmung
der Kristallstruktur des untersuchten Materials.
Der fu¨r Pulver verbreitetste und auch im verwendeten D5000 verwendete Aufbau des
Messgera¨tes ist die sog. Debye-Scherrer-Geometrie: Das zu untersuchende Material wird
als feines Pulver in den Strahlengang einer monochromatischen Ro¨ntgenstrahlung (hier
Cu Kα Strahlung mit 1,5406 A˚ Wellenla¨nge) gebracht. Durch die Verwendung des Pul-
vers liegt bei jedem Einfallswinkel jede beliebige Kristallorientierung im beleuchteten
Bereich vor. Die reflektierte Strahlung wird durch einen Detektor gemessen, der auf ei-
ner Kreisbahn um die Probe verfahren wird, sodass der Winkel zwischen einfallendem
und gemessenem Strahl (2Θ) variiert wird.
Ist der Typ des Kristallgitters bekannt, lassen sich die gemessenen Beugungsmaxima
den Gitterebenen zuordnen und die Gitterkonstante des Kristallgitters bestimmen. Die
direkte Bestimmung der Gitterkonstante ist jedoch relativ ungenau, da die Positionen
der Maxima durch systematische Fehler verschoben sein ko¨nnen. Insbesondere eine
Verstellung des Nullpunktes der Winkelskala (Θ0) als auch eine vertikale Verschiebung
der Probe in Richtung der Winkelhalbierenden zwischen Ro¨ntgenro¨hre und Detektor
(∆x) fu¨hren zu einer Differenz zwischen gemessenen Winkeln (Θmess) und tatsa¨chlichen
Winkeln (Θreal):
2Θreal = 2Θmess + 2Θ0 + 2(∆x/R) cos Θmess (4.2)
Dabei ist R der Radius des Kreises, auf dem sich der Detektor bewegt [179]. Um eine
genaue Bestimmung der Gitterkonstante durchfu¨hren und somit durch eine Dotierung
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hervorgerufene Vera¨nderungen der Gitterkonstante auflo¨sen zu ko¨nnen, mu¨ssen diese
Fehler bestimmt und korrigiert werden. Hierzu wird das zu untersuchende Material mit
einem Referenzpulver vermischt.
Fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Ro¨ntgenuntersuchungen wird das
D5000 Diffraktometer mit einem Anodenstrom von 40 mA und einer Beschleunigungs-
spannung von 40 kV betrieben. Die Messungen werden im Winkelbereich 20◦ ≤ 2Θ ≤
80◦ bei einer Schrittweite von 0,02◦ und einer Messdauer von 8 s pro Messpunkt durch-
gefu¨hrt. Zur Identifizierung der Phasen wird die Software DIFFRACplus EVA der
Firma Bruker zusammen mit der JCPDS-Datenbank verwendet.
Als Referenzmaterial bei der Bestimmung der Gitterkonstanten wird den Proben Lan-
thanhexaborid (LaB6) zugemischt [180]. Fu¨r die von dem Referenzmaterial herru¨hren-
den Maxima wird die Abweichung der gemessenen von den theoretischen Winkelposi-
tionen u¨ber dem Kosinus des gemessenen Winkels aufgetragen und mit einer Geraden
interpoliert. Mit Hilfe dieser Interpolationsgeraden ko¨nnen die gemessenen Winkel fu¨r
das zu untersuchende Material korrigiert werden. Anschließend werden die an den ein-
zelnen Maxima bestimmten Gitterparameter gemittelt [179,181].
4.2.3 Elektronenmikroskopische Untersuchungen
Zur Untersuchung der Mikrostruktur der gesinterten Proben wird ein Rasterelektro-
nenmikroskop verwendet. Das Auflo¨sungsvermo¨gen optischer Mikroskope ist durch die
Wellenla¨nge des verwendeten Lichts beschra¨nkt und liegt dementsprechend im Bereich
von 1µm. Um ho¨here Auflo¨sungen zu erreichen, muss Strahlung mit einer ku¨rzeren Wel-
lenla¨nge verwendet werden. Gema¨ß Welle-Teilchen-Dualismus ko¨nnen sich auch Elek-
tronen wie eine elektromagnetische Welle verhalten. Eine Mo¨glichkeit zur Erho¨hung
der Auflo¨sung besteht daher darin, Elektronen statt elektromagnetischer Strahlung zu
verwenden. Man spricht in diesem Fall von Elektronenmikroskopen. Der Aufbau zum
Erreichen der gewu¨nschten Vergro¨ßerung entspricht prinzipiell demjenigen optischer
Mikroskope. Der Unterschied besteht darin, dass elektrische und magnetische Felder
anstatt Linsen zur Umlenkung der Elektronenstrahlen verwendet werden.
Beim Rasterelektronenmikroskop (REM) wird der Elektronenstrahl auf einen Punkt
der Probenoberfla¨che fokussiert. Um ein Bild zu erzeugen, wird die gesamte zu mes-
sende Oberfla¨che der Probe mit dem fokussierten Elektronenstrahl abgetastet und aus
den einzelnen Messpunkten ein Bild erstellt.
Bei Rasterelektronenmikroskopen werden zwei unterschiedliche Betriebsarten unter-
schieden: Einerseits ko¨nnen die von der Probenoberfla¨che zuru¨ckgestreuten Elektronen
detektiert werden. Man spricht in diesem Fall von dem Ru¨ckstreu-Modus. Anderer-
seits ko¨nnen die Elektronenstrahlen auch Sekunda¨relektronen in der Probe erzeugen,
die die Probe mit niedriger Energie verlassen und mit hoher Ortsauflo¨sung detektiert
werden ko¨nnen. In diesem Fall spricht man vom Sekunda¨relektronen-Modus. Im Se-
kunda¨relektronen-Modus kann eine ho¨here ra¨umliche Auflo¨sung erreicht werden. Dem-
gegenu¨ber erlaubt der Ru¨ckstreu-Modus die Darstellung von Kompositionsunterschie-
den auf der Probenoberfla¨che. Dies beruht darauf, dass der Ru¨ckstreukoeffizient der
Atome in der Probe von der Ordnungszahl des betreffenden Elements abha¨ngig ist. Un-
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terschiede der (mittleren) Ordnungszahl der Atome in der Probe ko¨nnen daher durch
Helligkeitsunterschiede auf elektronenmikroskopischen Bildern im Ru¨ckstreu-Modus er-
kannt werden. Dabei muss jedoch beachtet werden, dass auch Unebenheiten auf der
Probenoberfla¨che solche Effekte hervorrufen ko¨nnen, sodass eine sorgfa¨ltige Proben-
pra¨paration no¨tig ist, um Fehldeutungen zu vermeiden.
U¨ber diese rein qualitative Analyse der Materialzusammensetzung hinaus ko¨nnen mit
Hilfe energiedispersiver Ro¨ntgenspektroskopie (EDX) im Elektronenmikroskop auch
Elemente und deren relative Ha¨ufigkeit in einer Verbindung bestimmt werden: Zu
diesem Zweck werden ho¨here Beschleunigungsspannungen fu¨r den Elektronenstrahl
(≥15 kV) verwendet, sodass Elektronen aus der K- oder L-Schale der Atome ange-
regt werden ko¨nnen. Beim Ru¨ckfall dieser Elektronen in das niedrigere Energieniveau
senden sie eine fu¨r jedes Element charakteristische Ro¨ntgenstrahlung aus, sodass die
gemessene Ro¨ntgenstrahlung direkt den Elementen zugeordnet werden kann. U¨ber ei-
ne entsprechende Kalibrierung des Gera¨ts und den Vergleich der fu¨r jedes detektierte
Element gemessenen Ro¨ntgenintensita¨t kann schließlich die quantitative Zusammen-
setzung des Materials ermittelt werden.
Die hochenergetischen Elektronenstrahlen, wie sie fu¨r das EDX beno¨tigt werden,
erho¨hen die Eindringtiefe des Elektronenstrahls in die Probe und reduzieren die erreich-
bare Auflo¨sung auf ca. 1− 2µm. Die Nachweisgrenze fu¨r Elemente mit Ordnungszahlen
u¨ber 10 liegt bei EDX bei etwa 0,1 Gew.%, die absolute Genauigkeit der quantitativen
Analyse bei etwa 3 at.%.
Die ebenfalls in Kombination mit dem REM eingesetzte Elektronen-Ru¨ckstreu-
Diffraktometrie (EBSD) ermo¨glicht es, die Kristallstruktur in der Probe mit hoher
ra¨umlicher Auflo¨sung zu untersuchen: Die schra¨g auf die Probenoberfla¨che einfallenden
Elektronenstrahlen werden an den Gitterebenen der Probe gestreut. Wie bei der Ro¨nt-
gendiffraktometrie interferieren die gestreuten Elektronenstrahlen konstruktiv, wenn
die Bragg-Bedingung erfu¨llt ist (vgl. Gleichung 4.1 auf Seite 44). Das Rasterelektronen-
mikroskop ermo¨glicht es, das entstehende Beugungsbild ortsabha¨ngig auf der Probeno-
berfla¨che zu messen und auf diese Weise die Kristallsymmetrie und Kristallausrichtung
auf der Probenoberfla¨che ortsaufgelo¨st darzustellen.
4.3 Thermoelektrische Charakterisierung
Aus thermoelektrischer Sicht sind insbesondere drei Gro¨ßen, die elektrische und ther-
mische Leitfa¨higkeit sowie der Seebeck-Koeffizient, von besonderem Interesse. Nachfol-
gend werden die zur temperaturabha¨ngigen Bestimmung dieser Gro¨ßen verwendeten
Messmethoden und -instrumente beschrieben. Die bei diesen Messungen ermittelten
Daten spiegeln systembedingt die gemittelten Eigenschaften der gesamten Probe wie-
der. Inhomogenita¨ten der Materialeigenschaften werden nicht erfasst. Eine Mo¨glich-
keit, auch die Homogenita¨t der Proben aus thermoelektrischer Sicht zu untersuchen,
bietet die nachfolgend beschriebene Methode zur ortsaufgelo¨sten Messung des Seebeck-
Koeffizienten.
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Abbildung 4.4:
Prinzipskizze der Potential- &
Seebeck-Mikrosonde (PSM)
zur ortsaufgelo¨sten Messung
des Seebeck-Koeffizienten.
4.3.1 Potential- & Seebeck-Mikrosonde
Mit Hilfe der Potential- & Seebeck-Mikrosonde (PSM) kann der Seebeck-Koeffizient bei
Raumtemperatur ortsaufgelo¨st auf der Oberfla¨che einer Probe gemessen werden. Dies
ermo¨glicht insbesondere eine Beurteilung der Homogenita¨t der Probeneigenschaften in
Bezug auf den Seebeck-Koeffizienten. Da der Seebeck-Koeffizient bei Halbleitern sehr
sensitiv auf leichte Variationen der Dotierung oder chemischen Zusammensetzung, die
Mikrostruktur und gegebenenfalls auch die Dichte des Materials reagiert, bietet er die
Mo¨glichkeit, schon geringste Inhomogenita¨ten innerhalb einer Probe sichtbar zu ma-
chen.
Die PSM wurde urspru¨nglich an der Martin-Luther-Universita¨t Halle-Wittenberg ent-
wickelt und am Institut fu¨r Werkstoff-Forschung des DLR zur Produktreife gefu¨hrt,
sodass sie inzwischen auch kommerziell verfu¨gbar ist [182]. Eine Prinzipskizze des Auf-
baus der PSM ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Eine u¨ber einen Heizdraht um wenige
Grad gegenu¨ber der Umgebungstemperatur bzw. Wa¨rmesenke erwa¨rmte Kupferspit-
ze rastert die Oberfla¨che der Probe computergesteuert ab. Dabei setzt die Spitze bei
jedem Messpunkt kurz auf die Probenoberfla¨che auf. Im Moment des Kontakts zwi-
schen Probe und Kupferspitze erwa¨rmt sich die Probe lokal am Kontaktpunkt. Ein
sehr kleiner Kru¨mmungsradius der Messspitze ermo¨glicht es, die lokale Erwa¨rmung
auf einen kleinen Bereich der Probenoberfla¨che zu konzentrieren, sodass die messba-
re Thermospannung ebenfalls ausschließlich aus diesem begrenzten Bereich um die
Messspitze stammt. U¨ber zwei Thermoelemente, die an der Wa¨rmesenke und direkt
an der Messspitze angebracht sind, werden die auftretenden Thermospannungen U1
und U2 gemessen. Unter Beru¨cksichtigung der Seebeck-Koeffizienten der Thermoele-
mentleitungen (SCu, SCuNi), die aus der Literatur entnommen werden, ergibt sich der
Seebeck-Koeffizient der Probe SProbe gema¨ß folgender Formeln direkt aus den beiden
gemessenen Spannungen:
U1 = (SProbe − SCuNi)(T1 − T0) (4.3)
U2 = (SProbe − SCu)(T1 − T0) (4.4)
⇒ SProbe =
(
U2
U1 − U2
)
(SCu − SCuNi) + SCu (4.5)
Die Ausbreitung der Erwa¨rmungszone und damit die Ortsauflo¨sung der Messmethode
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ha¨ngt vom Spitzendurchmesser sowie von der thermischen Leitfa¨higkeit der Probe
ab und liegt mit der aktuell verwendeten Messspitze (r = 12µm) bei thermoelektri-
schen Materialien im Bereich von 20− 50µm. Wa¨hrend die Reproduzierbarkeit der
Messwerte bei der PSM im Bereich von 1µV/K liegt, betra¨gt der Fehler der Messwerte
bedingt durch verschiedene, teilweise materialabha¨ngige Einflu¨sse, etwa 10− 20 %.
Die Homogenita¨t einer Materialprobe kann daher mit der PSM sehr gut bestimmt
werden, wa¨hrend die exakte Bestimmung des mittleren Seebeck-Koeffizienten sta¨rker
fehlerbehaftet ist.
4.3.2 Elektrische Leitfa¨higkeit
Zur Messung der elektrischen Leitfa¨higkeit der Proben in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur stehen die zwei beim DLR entwickelten Anlagen HT-S -σ1 und HT-S -σ2 zur
Verfu¨gung [183]1. Beide Anlagen nutzen zur Bestimmung der elektrischen Leitfa¨higkeit
die Vierpunktmethode, um den Einfluss des Kontaktwiderstandes am U¨bergang zur
Probe zu minimieren: Zwei auf die Probe gepresste Kontaktspitzen koppeln den elek-
trischen Strom in die Probe ein, wa¨hrend der Spannungsabfall u¨ber die Probe durch
zwei separate Kontaktspitzen hochohmig gemessen wird.
Da thermoelektrische Materialien u¨blicherweise einen hohen Peltier-Koeffizienten ha-
ben, wu¨rde eine Messung unter Gleichstrom zu systematischen Fehlern fu¨hren: Der
Stromfluss bedingt einen Wa¨rmetransport entlang der Probe. Der hieraus resultierende
Temperaturunterschied zwischen beiden Probenenden wu¨rde u¨ber den Seebeck-Effekt
eine Spannung erzeugen, die das Messergebnis verfa¨lscht. Um dies zu vermeiden, wird
fu¨r die Messung ein Wechselstrom eingesetzt, dessen Frequenz nur wenige Hertz be-
tra¨gt, um kapazitive und induktive Einflu¨sse zu minimieren.
Beide Anlagen arbeiten mit quaderfo¨rmigen, etwa 12 mm · 4 mm · 2 mm großen Pro-
ben. Der Probenhalter befindet sich im Inneren eines wahlweise evakuierten oder mit
Inertgas gefu¨llten Quarzglasrohres. Ein das Quarzrohr umgebender Rohrofen dient zur
Einstellung der Temperatur. Die Messung der Temperatur erfolgt u¨ber Thermoelemen-
te im Probenhalter in unmittelbarer Na¨he zur Probe.
Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden Anlagen liegt in der Anordnung der
vier Kontakte fu¨r die Messung. In der HT-S -σ1 erfolgt die Einkopplung des Stroms
u¨ber an den beiden Stirnseiten der Probe fla¨chig aufgepresste Kontakte, sodass ein
homogenes elektrisches Feld und ein eindimensionaler Stromfluss entlang der langen
Probenachse erwartet wird. Der Potentialabfall wird u¨ber zwei seitlich aufgepresste
Wolframspitzen im Abstand von ca. 3 mm abgegriffen. Der spezifische Widerstand der
Probe kann somit direkt aus Strom I, Spannung U sowie der La¨nge l und Querschnitts-
fla¨che A der Probe errechnet werden:
σ =
I
U
· l
A
(4.6)
Demgegenu¨ber nutzt die HT-S -σ2 eine 4-Spitzen Inline-Anordnung (siehe Abb. 4.5).
Das heißt, die vier nadelfo¨rmigen Kontakte sind nebeneinander auf einer Linie mit
1Hochtemperatur Seebeck- und Sigma-Messanlage
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Abbildung 4.5: Messkopf der HT-S -σ2 zur simultanen Messung von elektrischer Leitfa¨hig-
keit und Seebeck-Koeffizient.
jeweils ca. 3 mm Abstand zwischen den Nadeln angeordnet und werden seitlich durch
Federn auf die Probe gepresst. Die beiden a¨ußeren Kontaktnadeln dienen zur Ein-
kopplung des Stroms, wa¨hrend die inneren Nadeln zur Spannungsmessung verwendet
werden. Bedingt durch diese Anordnung der beinahe punktfo¨rmigen Kontakte ist das
sich ausbildende elektrische Feld innerhalb der Probe jedoch nicht mehr homogen, so-
dass Formel 4.6 nicht gu¨ltig ist. Zudem mu¨ssen Randeffekte beachtet werden, wenn
die Probe nicht viel gro¨ßer ist als der Abstand der Messspitzen, was im verwendeten
Aufbau der Fall ist. Zur Beru¨cksichtigung dieser Verha¨ltnisse werden Korrekturfak-
toren eingesetzt, die je nach Probengeometrie analytisch oder numerisch berechnet
werden [183–186].
Der Fehler bei der Leitfa¨higkeitsbestimmung betra¨gt etwa 5 %. Die Hauptursachen fu¨r
die Messfehler sind Tolleranzen beim Einbau der Proben sowie die Ungenauigkeit bei
der Bestimmung der geometrischen Abmessungen der Probe.
4.3.3 Temperaturabha¨ngiger Seebeck-Koeffizient
Bisher gibt es keinen etablierten Standard zur einheitlichen Messungen des Seebeck-
Koeffizienten von thermoelektrischem Material. Ebenso fehlt es an einem standardi-
sierten Referenzmaterial, mit dessen Hilfe die Genauigkeit von Messungen u¨berpru¨ft
oder Anlagen kalibriert werden ko¨nnen. Die meisten Anlagen, die fu¨r diese Messungen
verwendet werden, sind Eigenentwicklungen der jeweiligen Labore. In dieser Situation
besteht die einzige Mo¨glichkeit zur U¨berpru¨fung von Messungen darin, stabile Proben
in verschiedenen Anlagen zu vermessen und die erhaltenen, redundanten Ergebnisse
regelma¨ßig zu vergleichen. Am Institut fu¨r Werkstoff-Forschung wird seit mehreren
Jahren intensiv an der Entwicklung von Anlagen zur thermoelektrischen Materialcha-
rakterisierung gearbeitet, sodass mehrere teilweise redundante Anlagen zur Verfu¨gung
stehen, die eine U¨berpru¨fung der Messergebnisse ermo¨glichen.
Mit Hilfe der in Kapitel 4.3.1 beschriebenen PSM kann der Seebeck-Koeffizient einer
Probe zwar ortsaufgelo¨st, jedoch nur bei Raumtemperatur bestimmt werden. Zur Be-
stimmung des Seebeck-Koeffizienten in Abha¨ngigkeit von der Temperatur bis ca. 800 K
werden die im vorigen Kapitel beschriebenen Anlagen HT-S -σ1 und HT-S -σ2 verwen-
det.
Die HT-S -σ1 verfu¨gt u¨ber zwei unterschiedliche Probenhalter zur separaten Messung
des Seebeck-Koeffizienten und der elektrischen Leitfa¨higkeit. Die Probe wird zuna¨chst
durch den Ofen auf die Maximaltemperatur der Messung aufgeheizt. Die Messung er-
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folgt anschließend wa¨hrend der abgeschaltete Ofen und mit ihm die Probe langsam
wieder auf Raumtemperatur abku¨hlen.
Der Seebeck-Probenhalter der HT-S -σ1 ist so gestaltet, dass ein Ende der Probe mit
einer außerhalb des Ofens befindlichen Wa¨rmesenke verbunden ist, sodass ein leichter
Temperaturgradient entlang der Probe erzeugt wird. Seitlich werden zwei gleicharti-
ge Thermoelemente u¨ber Federn auf die Probe gepresst, um die Temperaturen und
somit den Temperaturgradienten auf der Probe zu messen. Durch den Temperaturun-
terschied entlang der Probe entsteht eine Thermospannung, die jeweils u¨ber die beiden
gleichartigen Leitungen der beiden Thermoelemente gemessen werden kann. Analog zur
Berechnung des Seebeck-Koeffizienten der Probe in der PSM erfolgt die Bestimmung
des Seebeck-Koeffizienten in der HT-S -σ1 aus den beiden gemessenen Spannungen
gema¨ß Gleichung 4.5 auf Seite 47.
Durch die Notwendigkeit zweier unterschiedlicher Probenhalter ist eine simultane Mes-
sung von Seebeck-Koeffizient und elektrischer Leitfa¨higkeit in einem Messzyklus nicht
mo¨glich. Dies ist bei thermisch instabilen Proben von Nachteil, wenn sich die Probe
wa¨hrend der Messung vera¨ndert. Ein Vergleich von in unterschiedlichen Temperatur-
zyklen gemessener elektrischer Leitfa¨higkeit und Seebeck-Koeffizient ist bei solchen
Proben nicht zula¨ssig.
Demgegenu¨ber ko¨nnen in der HT-S -σ2 Seebeck-Koeffizient und elektrische Leitfa¨hig-
keit in einem Messzyklus simultan gemessen werden. Zu diesem Zweck wird die Tem-
peratur der Probe bei jedem Messpunkt zuna¨chst durch den Ofen stabilisiert. Der fu¨r
die Messung des Seebeck-Koeffizienten no¨tige Temperaturgradient entlang der Probe
wird mithilfe zweier regelbarer Heizer im Probenhalter an beiden Enden der Probe
eingestellt (siehe Abb. 4.5).
Die Messung der Thermospannungen und Temperaturen erfolgt analog zur Messung in
der HT-S -σ1. Es werden jedoch nicht unmittelbar die gemessenen Absolutspannungen,
sondern lediglich ihre A¨nderung zur Berechnung des Seebeck-Koeffizienten verwendet.
Die beiden Heizer ermo¨glichen es, den Temperaturgradienten entlang der Probe zeitlich
zu variieren, sodass die Spannungen in rascher zeitlicher Folge bei unterschiedlichen
Temperaturgradienten gemessen werden ko¨nnen. Der Seebeck-Koeffizient der Probe
kann dann aus der Steigung der Interpolationsgeraden der Einzelmessungen ermittelt
werden:
SProbe =
S2 − S1
dU2
dU1
− 1 + S1 (4.7)
Dabei sind S1 und S2 die Seebeck-Koeffizienten der Thermoelementdra¨hte. Auf diese
Weise wirken sich konstante bzw. langsam vera¨nderliche Offset-Spannungen im Messsy-
stem nicht auf die ermittelten Seebeck-Koeffizienten aus. Die Messunsicherheit bei der
Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten mittels der beschriebenen Anlage betra¨gt etwa
7 % des Messwertes.
4.3.4 Thermische Leitfa¨higkeit
Zur Bestimmung der thermischen Leitfa¨higkeit einer Probe bieten sich unterschiedliche
Methoden an (siehe etwa [32,187]). Im Rahmen dieser Arbeit wird die Wa¨rmeleitfa¨hig-
4.3. THERMOELEKTRISCHE CHARAKTERISIERUNG 51
keit der Proben κ u¨ber die thermische Diffusivita¨t Dth bestimmt. Der Zusammenhang
zwischen beiden Gro¨ßen ergibt sich mit Hilfe der folgenden Formel:
κ = Dth · cp · δ (4.8)
Dabei ist δ die Dichte der Probe, die u¨ber das archimedische Prinzip durch Messung des
Probengewichts an Luft und im Wasserbad bestimmt wird. Die spezifische Wa¨rmekapa-
zita¨t der Probe cp kann beispielsweise mittels differenzieller Wa¨rmestromkalorimetrie
(DSC) bestimmt werden, fu¨r die eine Netzsch DSC 404 zur Verfu¨gung steht.
Mit der Bestimmung der Wa¨rmekapazita¨t an kleinen Proben sind jedoch oft Probleme
etwa durch Verunreinigungen, Einflu¨sse der Pra¨paration und teilweise Phasenumwand-
lungen verbunden, wodurch die ermittelten Werte mit großen Fehlern behaftet sein
ko¨nnen. Gema¨ß der Debye-Formel ist die spezifische Wa¨rme bei konstantem Volumen
oberhalb der Debye-Temperatur konstant. Die Debye-Temperatur von Bleitellurid liegt
mit ca. 170 K deutlich unter dem im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Temperatur-
bereich [150, 188]. Da die spezifische Wa¨rme im Festko¨rper im Wesentlichen u¨ber die
Masse der Gitteratome bestimmt ist, hat daru¨ber hinaus auch die geringfu¨gige Do-
tierung des Bleitellurids im niedrigen einstelligen Prozentbereich keinen signifikanten
Einfluss auf die spezifische Wa¨rmekapazita¨t. Aus diesem Grund wird im Rahmen die-
ser Arbeit auf die experimentelle Bestimmung der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t der
Proben verzichtet. Stattdessen wird unter Vernachla¨ssigung des adiabatischen Terms
cp = cV angenommen und der theoretische Wert von 0,149 J/gK gema¨ß Dulong-Petit-
Gesetz fu¨r die Wa¨rmekapazita¨t verwendet. Dieser Wert stimmt gut mit durch andere
Autoren experimentell ermittelten Werten u¨berein [5, 189].
Zur Bestimmung der thermischen Diffusivita¨t wird die Laser Flash Apparatur (Netzsch
LFA 427 ) eingesetzt. Das Prinzip dieser Messung wurde 1961 von Parker et al. ent-
wickelt [190]: Eine zylindrische Probe wird bei vorgegebener Umgebungstemperatur
auf einer ihrer Stirnseiten u¨ber einen Laserpuls von ca. 1 ms Dauer erhitzt. U¨ber einen
Infrarot-Detektor wird der zeitliche Verlauf des Temperaturanstiegs auf der dem La-
serpuls abgewandten Seite der Probe gemessen. Aus der Zeit t1/2, also der Zeit, in der
die Temperatur auf der Ru¨ckseite auf die Ha¨lfte des maximalen Temperaturanstiegs in
Folge des Laserpulses ansteigt, la¨sst sich die Diffusivita¨t berechnen [32,190]:
Dth = 1,38
d2
pi2t1/2
(4.9)
In dieser Formel bezeichnet d die Dicke der Probe in Richtung des Wa¨rmetransports.
Um die Absorption der Laserstrahlung auf der Probenoberfla¨che und somit die Mess-
genauigkeit zu verbessern, wird die Probenoberfla¨che aufgeraut oder mit Graphit be-
schichtet. Fu¨r eine hohe Genauigkeit der Messung sollten die Proben mo¨glichst du¨nn
sein, um ein deutliches Signal auf der Ru¨ckseite zu erreichen und Fehler durch seitliche
Abstro¨mung der Wa¨rme zu minimieren. Der Fehler bei der Bestimmung der Wa¨rme-
leitfa¨higkeit liegt bei den fu¨r thermoelektrisches Material typischen Leitfa¨higkeiten im
Bereich von 10 % des Messwertes.
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4.4 Mechanische Charakterisierung
Die vollsta¨ndige mechanische Charakterisierung eines Werkstoffs umfasst zahlreiche
Parameter, die zudem teilweise nur statistisch aus einer gro¨ßeren Anzahl zersto¨render
Pru¨fungen ermittelt werden ko¨nnen. Die vollsta¨ndige Charakterisierung einer Serie ver-
schiedener Proben bedeutet daher einen großen experimentellen Aufwand und beno¨tigt
eine Vielzahl gleichartiger Proben. Um den Aufwand in Grenzen zu halten, werden die
mechanischen Charakterisierungen hier daher weitgehend auf die Messung der Mi-
kroha¨rte beschra¨nkt. Erga¨nzend werden einige Proben im mechanischen Druckversuch
sowie mittels Resonanz-Ultraschall-Spektroskopie untersucht. Die verwendeten Metho-
den und die Durchfu¨hrung der Pru¨fung sind im Folgenden ausfu¨hrlich beschrieben.
4.4.1 Mikroha¨rte
Im Laufe des zwanzigsten Jahrhunderts haben sich verschiedene Messverfahren und
Skalen fu¨r die Bestimmung der Ha¨rte eines Materials etabliert. Die gebra¨uchlichsten
Verfahren und zugeho¨rigen Skalen sind die Ha¨rtepru¨fungen nach Rockwell, Brinell und
Vickers. Allen Pru¨fverfahren ist gemein, dass ein Pru¨fko¨rper mit einer definierten Kraft
auf die Oberfla¨che des zu untersuchenden Materials gepresst wird und der hierdurch
entstehende Eindruck auf der Oberfla¨che anschließend vermessen wird. Die Ha¨rte er-
gibt sich - abgesehen von verfahrensindividuellen Vorfaktoren - aus dem Quotienten der
Kraft geteilt durch die Fla¨che des Eindrucks (bzw. die Eindringtiefe bei der Rockwell-
Ha¨rte). Der Vorteil der Ha¨rtepru¨fung gegenu¨ber anderen Verfahren zur mechanischen
Charakterisierung von Werkstoffen liegt darin, dass sie vergleichsweise einfach durch-
zufu¨hren und anna¨hernd zersto¨rungsfrei ist.
Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Verfahren zur Ha¨rtemessung betreffen in
erster Linie die Form des Eindringko¨rpers. Im Rahmen dieser Arbeit wird zur Bestim-
mung der Materialha¨rte die Ha¨rtepru¨fung nach Vickers gema¨ß DIN EN ISO 6507 ver-
wendet, da diese sich insbesondere bei niedrigen Pru¨fkra¨ften gut fu¨r thermoelektrisches
Material eignet [66]. Als Eindringko¨rper dient bei diesem Verfahren eine gleichseitige
Diamantpyramide mit einem O¨ffnungswinkel von 136 ◦. Bei der Messung wird die Py-
ramide auf die Probenoberfla¨che aufgesetzt und mit der definierten Pru¨fkraft belastet.
Die Belastung wird fu¨r 13 s gehalten. Zur Bestimmung der Eindruckfla¨che werden die
beiden Diagonalen des entstehenden, viereckigen Eindrucks in einem Mikroskop ver-
messen und gemittelt.
Die Vickers-Ha¨rte (HV) ergibt sich aus der Pru¨fkraft F und der mittleren Diagona-
lenla¨nge d zu:
HV =
2F · sin 136 ◦
2
d2
≈ 1,8544F
d2
(4.10)
Bei dieser Formel ist zu beachten, dass die Pru¨fkraft aus historischen Gru¨nden in Ki-
lopond angegeben wird und die formale Einheit der auf diese Weise berechneten Ha¨rte
”
kp/mm2“ ist. Mittels Vickers-Methode nach dieser Formel bestimmte Ha¨rtewerte wer-
den mit der Einheit
”
HV“ angegeben. Diesem Ku¨rzel wird die verwendete Pru¨fkraft
in Kilopond angeha¨ngt (z.B. 25 HV0,05 bei einer Vickers-Messung mit 50 gF Pru¨flast).
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Die Angabe der Pru¨fkraft ist sinnvoll, da der gemessene Ha¨rtewert von der Pru¨fkraft
bzw. der Gro¨ße des erzeugten Eindrucks abha¨ngen kann. Dies ist insbesondere bei klei-
nen Eindru¨cken im Bereich der Korngro¨ße der Fall [66, 67,191–195].
Die beschriebene Art zur Angabe der Ha¨rte ist nicht SI-konform, da das Kilopond als
Einheit fu¨r Kra¨fte durch das Newton abgelo¨st wurde, ist jedoch bis heute in der An-
wendung weit verbreitet. Im Rahmen dieser Arbeit werden ausschließlich SI-Einheiten
verwendet, sodass die Angabe der Ha¨rtewerte in Megapascal (MPa) erfolgt. Die Ha¨rte-
werte gema¨ß obiger Formel ko¨nnen durch Multiplikation mit dem Faktor 9,81 N/kg
direkt in Megapascal umgerechnet werden. Der Nachteil dieser Notation liegt darin,
dass weder Pru¨fverfahren noch Pru¨fkraft direkt in der Angabe enthalten werden und
somit die Gefahr unzula¨ssiger Vergleiche zwischen auf verschiedene Weisen ermittelten
Ha¨rtewerten besteht.
Fu¨r eine gu¨ltige Messung muss der Eindruck der Diamantpyramide exakt senkrecht zur
polierten Probenoberfla¨che erfolgen, sodass der Eindruck quadratisch ist. Eine Abwei-
chung von der Senkrechten zeigt sich in einer Verzerrung des Eindrucks. Messpunkte,
bei denen die beiden Diagonalen des Eindrucks um mehr als 5 % voneinander ab-
weichen, werden daher bei der Auswertung gestrichen. Die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefu¨hrten Ha¨rtemessungen werden mit einer Pru¨fkraft von 0,49 N2 durchgefu¨hrt
und die Ergebnisse u¨ber jeweils ca. 50 Einzelmessungen pro Probe gemittelt.
4.4.2 Mechanische Druckpru¨fung
Bei der mechanischen Druckpru¨fung wird ein freistehender Probeko¨rper zwischen zwei
planparallelen Werkzeugfla¨chen axial zusammengepresst und der hierzu no¨tige Druck
(
”
Spannung“ σ) als Funktion der Stauchung der Probe ε aufgetragen. Bei niedrigen
Stauchungen bzw. Dru¨cken sind Stauchung und Druck zuna¨chst proportional zueinan-
der (Hooksches Gesetz). Es tritt eine elastische Verformung der Probe ein, die u¨ber den
Young-Modul Y als Quotient aus Druck bzw. Spannung σ und Stauchung ε beschrieben
wird. Bei zunehmender Verformung der Probe geht die elastische in eine plastische Ver-
formung u¨ber, die sich durch eine deutlich flachere Steigung der Spannungs-Stauchungs-
Kurve auszeichnet. Der Punkt, an dem die maximale elastische Dehnung erreicht ist
und die plastische Verformung einsetzt, bezeichnet die Stauch- oder Fließgrenze als
ein wichtiger, werkstoffmechanischer Kennwert des untersuchten Materials. Daru¨ber
hinaus gibt der Verlauf der Kurve im plastischen Verformungsbereich Aufschluss u¨ber
das Bruchverhalten bzw. die Spro¨digkeit des untersuchten Materials. Spro¨des Materi-
al bricht, was sich in deutlichen Spru¨ngen in der Spannungs-Stauchungs-Kurve zeigt,
wa¨hrend duktiles Material sich kontinuierlich plastisch verformt, sodass die Spannungs-
Stauchungs-Kurve eine in etwa konstante, leicht positive Steigung aufweist.
Entscheidend fu¨r die Versuchsdurchfu¨hrung ist, dass die beiden belasteten Fla¨chen der
Probe exakt planparallel pra¨pariert sind. Ein Nachteil der verwendeten Pru¨fmethode
liegt darin, dass die Belastung innerhalb der Probe keine rein uniaxiale Druckbela-
stung darstellt: Bei der Stauchung der Probe kommt es zu einer kissenfo¨rmigen Ver-
formung der Probe. Hierdurch ist einerseits der Probenquerschnitt u¨ber die gesamte
2entsprechend einer Pru¨flast von 50 g
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Probenho¨he nicht mehr konstant. Andererseits herrschen nur im Bereich unmittel-
bar um die senkrechte Probenachse uniaxiale Druckbedingungen. Die Außenbereiche
der Probe werden durch die kissenfo¨rmige Verformung auf Scherung bzw. sogar auf
Zug belastet. Insbesondere die Bestimmung des Young-Moduls aus der Steigung der
Spannungs-Stauchungs-Kurve im Bereich elastischer Verformung ist daher mit großen
Fehlern behaftet, die nur bei genauer Kenntnis der mechanischen Eigenschaften des
untersuchten Materials rechnerisch korrigiert werden ko¨nnen. Da diese fu¨r Bleitellurid
nicht vorliegen, muss sich die Auswertung diesbezu¨glich auf einen qualitativen Ver-
gleich der Proben untereinander beschra¨nken.
Der U¨bergang von der elastischen zur plastischen Verformung erfolgt bei den untersuch-
ten Proben nicht schlagartig sondern fließend, was unter anderem auf die beschriebene,
komplexe mechanische Belastung der Probe zuru¨ckzufu¨hren ist. Durch den fließenden
U¨bergang zwischen beiden Bereichen kann der Punkt maximaler, elastischer Druckbela-
stung nicht direkt aus der Spannungs-Stauchungs-Kurve abgelesen werden. Stattdessen
wird der elastische Bereich durch eine Gerade angepasst und diese Gerade um einen
definierten Betrag entlang der Stauchungsachse nach rechts verschoben, sodass sich
ein definierter Schnittpunkt zwischen der verschobenen Geraden und der Spannungs-
Stauchungs-Kurve unmittelbar beim Einsetzen der plastischen Verformung ergibt. Die-
ser Schnittpunkt bestimmt die Fließgrenze des Materials. Das Maß der Verschiebung
muss materialabha¨ngig gewa¨hlt und bei der Angabe der auf diese Weise ermittelten
Fließgrenze mit angegeben werden. In Anlehnung an die DIN 50106 wird im Rahmen
dieser Arbeit eine Verschiebung von 0,02 % gewa¨hlt.
Zur Druckpru¨fung werden im Rahmen dieser Arbeit wu¨rfelfo¨rmige Proben mit einer
Kantenla¨nge von 4 mm verwendet. Die Versuche werden bei Raumtemperatur an einer
Zweisa¨ulen-Universalpru¨fmaschine Typ 5966 der Firma Instron durchgefu¨hrt, die spe-
ziell fu¨r kleine Proben ausgelegt ist und eine maximale Pru¨fkraft von 10 kN ermo¨glicht.
Die Traverse des Aufbaus wird u¨ber einen Elektromotor mit Spindelantrieb verfahren,
wobei die Geschwindigkeit im Versuch auf 0,5 mm/s eingestellt wird. Um die axiale
Verformung der Probe exakt zu messen, wird ein Wegaufnehmer an die Pressstempel
unmittelbar u¨ber und unter die Probe angesetzt. Die Kraftmessung erfolgt u¨ber eine
in die Drucksa¨ule eingebaute Kraftmessdose.
4.4.3 Resonanz-Ultraschall-Spektroskopie
Die Resonanz-Ultraschall-Spektroskopie (RUS) ist ein Verfahren zur direkten Bestim-
mung der Komponenten des Elastizita¨tstensors und somit der elastischen Eigenschaften
fester Ko¨rper. Zu diesem Zweck wird eine quaderfo¨rmige Probe u¨ber einen Ultraschall-
generator angeregt und die sich einstellenden Schwingungsamplituden der Probe in
Abha¨ngigkeit von der Anregungsfrequenz gemessen. Anschließend wird ein im Com-
putermodell berechnetes Resonanzspektrum durch Anpassung der elastischen Eigen-
schaften im Computermodell an das real gemessene Spektrum angepasst.
Fu¨r die Zuverla¨ssigkeit der Ergebnisse der RUS-Messung ist zu beachten, dass die
Probe in sich mo¨glichst homogen sein muss. Insbesondere darf sie keine ausgedehnten
Risse oder große Poren enthalten, da diese die Ausbreitung der Ultraschallwellen und
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die Lage der Resonanzfrequenzen beeinflussen wu¨rden. Von diesen Einschra¨nkungen
abgesehen ermo¨glicht die RUS-Messung eine exakte und zersto¨rungsfreie Bestimmung
der Elastizita¨tsmoduln eines Werkstoffs.
U¨ber die Bestimmung der elastischen Konstanten hinaus kann die Schallgeschwindig-
keit fu¨r longitudinale und transversale Schallwellen aus den elastischen Eigenschaften
und der Dichte der Probe δ berechnet werden:
vS,long =
√
Y (1− ν)
δ(1− ν − 2ν2) (4.11)
vS,trans =
√
Y
2δ(1 + ν)
(4.12)
Die mittlere Schallgeschwindigkeit vS ergibt sich hieraus unter Beru¨cksichtigung der
Tatsache, dass es eine longitudinale und 3N − 1 transversale Moden gibt3. Die Schall-
geschwindigkeit kann genutzt werden, um aus dem phononischen Anteil der thermi-
schen Diffusivita¨t Dph bzw. Wa¨rmeleitfa¨higkeit κPh einer Probe auf die mittlere freie
Wegla¨nge der Phononen Λ zu schließen [29]:
Λ = 3
DPh
vS
= 3
κPh
vScpδ
(4.13)
3N entspricht der Anzahl der Atome in der Basis des Kristallgitters

5 Einfluss der Sinterparameter auf die
Materialeigenschaften
Die Parameter beim Sintern des Bleitellurids ko¨nnen maßgeblichen Einfluss auf die
Eigenschaften des gesinterten Materials haben [55, 196]. Bestimmende Parameter sind
in diesem Zusammenhang unter anderem die Qualita¨t des Ausgangspulvers sowie die
Parameter Temperatur, Zeit und Druck wa¨hrend des Sinterprozesses. Das Ziel der Un-
tersuchung ist es, den Einfluss der Sintertemperatur und der Partikelgro¨ßenverteilung
des Ausgangspulvers auf die thermoelektrischen und mechanischen Eigenschaften der
gesinterten Proben zu erkla¨ren, da von diesen Parametern der gro¨ßte Einfluss auf die
Materialeigenschaften erwartet wird (siehe z.B. [55]). Die u¨brigen Parameter werden
bei allen Probenpra¨parationen konstant gehalten.
5.1 Ergebnisse der Materialpra¨paration und
-charakterisierung
Zur Untersuchung dieser Einflu¨sse wird im Rahmen dieser Arbeit schmelztechnisch
hergestelltes, undotiertes Bleitellurid der Reinheit 99,999 % verwendet, das ka¨uflich er-
worben wurde. Zur Vorbereitung des Sinterprozesses wurde dieses Material auf zwei
unterschiedliche Weisen zu Pulver verarbeitet: Ein Teil des Ausgangsmaterials wurde
ausschließlich von Hand in einem Mo¨rser zerkleinert. Das Ergebnis dieses Schritts ist ein
Pulver mit Partikelgro¨ßen zwischen 2µm und 0,6 mm bei einer mittleren Partikelgro¨ße
von 130µm bezogen auf das Volumen. Der andere Teil des Ausgangsmaterials wurde
in einer Planetenkugelmu¨hle gemahlen, sodass das resultierende Pulver eine deutlich
niedrigere mittlere Partikelgro¨ße von 22µm aufweist. Abbildung 5.1 zeigt die Partikel-
gro¨ßenverteilungen beider Pulver.
Die Maximaltemperatur in der Haltephase des Sinterprozesses wurde zwischen 250 und
450 ◦C in Schritten von 50 K variiert. Bei allen Sintertemperaturen ko¨nnen kompak-
te, stabile Proben hergestellt werden. Bei einer Sintertemperatur von 250 ◦C liegt die
Dichte der gesinterten Proben nur bei 95 und 91 % der theoretischen Dichte von Bleitel-
lurid fu¨r die aus gemo¨rsertem bzw. gemahlenem Pulver hergestellten Proben. Ab einer
Sintertemperatur von 300 ◦C erreicht die Dichte der gesinterten Proben bei beiden Pul-
verqualita¨ten 98− 99 % der Ro¨ntgendichte. Eine weitere Zunahme der Dichte mit der
Sintertemperatur ist im Rahmen der Messgenauigkeit nicht festzustellen. Tendenziell
liegt die Dichte der aus dem groben Pulver hergestellten Proben leicht u¨ber der Dichte
der Proben aus gemahlenem Pulver (siehe Abb. 5.3).
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Abbildung 5.1: Partikelgro¨ßenvertei-
lung des undotierten Bleitellurid-Pulvers,
hergestellt durch Mahlen in der Pla-
netenkugelmu¨hle bzw. Mo¨rsern per
Hand.
5.1.1 Thermoelektrische Eigenschaften
Die elektrische Leitfa¨higkeit des undotierten Bleitellurids im Lieferzustand wurde bei
Raumtemperatur mit einem Wert von 230± 10 S/cm bestimmt. In Abbildung 5.2 ist
die elektrische Leitfa¨higkeit der gesinterten Proben bei Raumtemperatur, gemessen un-
mittelbar nach dem Sinterprozess, aufgetragen. Alle gemessenen Leitfa¨higkeiten liegen
deutlich unter der Leitfa¨higkeit des Ausgangsmaterials vor dem Sintern, wobei sich die
Werte mit steigenden Sintertemperaturen zunehmend dem Wert des Ausgangsmateri-
als anna¨hern. Weiterhin wird beobachtet, dass die Leitfa¨higkeit der aus gemo¨rsertem
Pulver hergestellten Proben durchweg u¨ber der Leitfa¨higkeit der Proben aus gemahle-
nem Pulver liegt.
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Abbildung 5.2: Elektrische Leitfa¨hig-
keit der Proben aus undotiertem Bleitellu-
rid bei Raumtemperatur unmittelbar nach
dem Sintern, jeweils fu¨r Proben aus ge-
mahlenem bzw. gemo¨rsertem Pulver.
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Abbildung 5.3: Dichte der gesinterten
Proben unmittelbar nach dem Sintern
(kompakt) bzw. nach thermischer Zyklie-
rung (gestrichelt). Die Daten werden je-
weils fu¨r Proben aus gemahlenem bzw.
gemo¨rsertem Pulver dargestellt.
Bei der temperaturabha¨ngigen Bestimmung der Wa¨rmeleitfa¨higkeit bzw. Diffusivita¨t
mittels der LFA zeigt sich, dass sich alle Proben im Verlauf der Messung wa¨hrend des
ersten Aufheizzyklus hin zu niedrigeren Wa¨rmeleitfa¨higkeiten vera¨ndern, anschließend
aber stabile Eigenschaften aufweisen. In Abbildung 5.4 ist diese Vera¨nderung exem-
plarisch fu¨r die bei 250 bzw. 450 ◦C gesinterte Probe dargestellt. Die Vera¨nderung der
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Wa¨rmeleitfa¨higkeit setzt jeweils bei einer Temperatur um 600 K ein und ist umso aus-
gepra¨gter, je niedriger die Sintertemperatur der jeweiligen Probe ist. Ein Vergleich der
Dichte der Proben vor und nach der Messung zeigt, dass sich die Dichte der Proben
wa¨hrend der Messung durch eine Volumenzunahme verringert hat. Das Ausmaß die-
ser Dichtea¨nderung steigt ebenfalls mit sinkender Sintertemperatur der Proben (siehe
auch Abb. 5.3). Ein direkter Zusammenhang zwischen der Dichte unmittelbar nach
dem Sintern und der reduzierten Dichte wird im Rahmen der Messgenauigkeit nicht
festgestellt.
In Abbildung 5.5 ist die thermische Leitfa¨higkeit gemessen wa¨hrend der Abku¨hlphase
des ersten Messzyklus dargestellt. Die durchgezogenen Kurven entsprechen Proben aus
gemahlenem Pulver wa¨hrend die gestrichelte Kurve eine bei 350 ◦C gesinterte Probe
aus gemo¨rsertem Pulver zeigt. Analog zur elektrischen Leitfa¨higkeit bei Raumtempe-
ratur steigt die thermische Leitfa¨higkeit der Proben mit steigender Sintertemperatur.
Außerdem liegt die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Probe aus gemo¨rsertem Pulver u¨ber der
Leitfa¨higkeit der bei gleicher Temperatur aus gemahlenem Pulver gesinterten Probe.
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Abbildung 5.4: Wa¨rmeleitfa¨higkeit
zweier Proben gemessen wa¨hrend der
Heiz- (volle Symbole) bzw. Ku¨hlphase
(offene Symbole) des Messzyklus.
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Abbildung 5.5: Wa¨rmeleitfa¨higkeit
der bei unterschiedlichen Temperaturen
aus gemahlenem (volle Symbole) bzw.
gemo¨rsertem Pulver (offene Symbole)
gesinterten Proben.
Die temperaturabha¨ngigen Messungen der elektrischen Leitfa¨higkeit und des Seebeck-
Koeffizienten der Proben wurden nachfolgend simultan mit Hilfe der HT-S -σ2 unter
Helium durchgefu¨hrt. Die Messung erfolgte an Teilproben, die aus den bereits in der
LFA vermessenen Proben gesa¨gt wurden. Obwohl die Proben nach der ersten Zyklie-
rung in der LFA hinsichtlich der Wa¨rmeleitfa¨higkeit stabil sind, a¨ndern sich elektrische
Leitfa¨higkeit und Seebeck-Koeffizient bei den Messungen in der HT-S -σ2 bei allen Pro-
ben erneut wa¨hrend des ersten Messzyklus und bleiben anschließend stabil. Dies ist in
Abbildung 5.6 beispielhaft an der bei 400 ◦C aus gemahlenem Pulver hergestellten Pro-
be veranschaulicht: Wa¨hrend die Probeneigenschaften bei hohen Temperaturen keine
Vera¨nderung zeigen, verringert sich die elektrische Leitfa¨higkeit der Proben im Bereich
unter 500 K. Parallel hierzu verlagert sich der Nulldurchgang des Seebeck-Koeffizienten
hin zu niedrigeren Temperaturen. Diese A¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit wirkt
sich u¨ber das Wiedemann-Franz-Gesetz auch direkt auf den elektronischen Teil der
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Wa¨rmeleitfa¨higkeit aus. Die hieraus resultierende A¨nderung der Wa¨rmeleitfa¨higkeit ist
jedoch so schwach, dass sie im Rahmen der Messgenauigkeit nicht erfasst werden kann
und die Proben hinsichtlich der Wa¨rmeleitfa¨higkeit nach der erstmaligen Zyklierung
scheinbar stabiles Verhalten zeigen.
3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0
- 3 0 0
- 1 5 0
0
1 5 0
3 0 0
4 5 0
3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 00
1 0
2 0
3 0
4 0
5 0
S [µ
V/K
]
T  [ K ]
 1 .  M e s s u n g 2 .  M e s s u n g
b )
σ
 [S/
cm]
T  [ K ]
 1 .  M e s s u n g 2 .  M e s s u n g
a )
Abbildung 5.6: Vera¨nderung des Seebeck-Koeffizienten (a) und der elektrischen Leitfa¨hig-
keit (b) im Verlauf der ersten Messung in der HT-S -σ2 am Beispiel der bei 400 ◦C aus ge-
mahlenem Pulver gesinterten Probe. Zuvor hat diese Probe bereits einen Temperaturzyklus
bis 720 K wa¨hrend der LFA-Messung durchlaufen.
In den Abbildungen 5.7 und 5.8 sind die Werte fu¨r die elektrische Leitfa¨higkeit bzw. den
Seebeck-Koeffizient dargestellt, die wa¨hrend der Abku¨hlphase des ersten Messzyklus
ermittelt wurden. Durchgezogene Linien und volle Symbole entsprechen Proben aus
gemahlenem Pulver, wa¨hrend die gestrichelte Linie mit offenen Symbolen den Daten
einer bei 350 ◦C gesinterte Probe aus gemo¨rsertem Ausgangsmaterial entspricht. Alle
Proben sind bei niedrigen Temperaturen p-leitend mit Seebeck-Koeffizienten zwischen
300 und 400µV/K und zeigen mit der Temperatur fallende elektrische Leitfa¨higkeit.
Beginnend bei Temperaturen um 400 K fa¨llt der Seebeck-Koeffizient ab und wechselt
schließlich in den negativen Bereich, wa¨hrend parallel die elektrische Leitfa¨higkeit ein
Minimum erreicht und bei Temperaturen oberhalb von 500 K schließlich mit der Tem-
peratur steigt.
Dieses Verhalten ist typisch fu¨r undotiertes Bleitellurid: Bei Raumtemperatur befindet
es sich im Bereich der Sto¨rstellenreserve. Die Ladungstra¨gerkonzentration ist in die-
sem Bereich konstant, sodass Seebeck-Koeffizient und elektrische Leitfa¨higkeit durch
die mit der Temperatur zunehmende Phononenstreuung der Ladungstra¨ger dominiert
werden. Ab etwa 400 K werden zunehmend intrinsische Ladungstra¨ger angeregt. Dies
fu¨hrt zu einer Zunahme der Ladungstra¨gerkonzentration und somit schließlich zu stei-
gender elektrischer Leitfa¨higkeit. Der Seebeck-Koeffizient ergibt sich aus der U¨berla-
gerung des positiven Seebeck-Koeffizienten der Defektelektronen und des negativen
Seebeck-Koeffizienten der intrinsischen Elektronen. Die Bedeutung letzterer steigt mit
der Temperatur an, sodass der effektive Seebeck-Koeffizient bei ho¨heren Temperaturen
schließlich in den negativen Bereich wechselt. Im Bereich hoher Temperaturen stimmen
elektrische Leitfa¨higkeit und Seebeck-Koeffizient aller Proben jeweils in etwa u¨berein.
Zur Verdeutlichung der Abha¨ngigkeit der Probeneigenschaften von der Sintertempe-
ratur lassen sich als markante Punkte der Nulldurchgang des Seebeck-Koeffizienten
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Abbildung 5.7: Elektrische Leitfa¨higkeit
der bei verschiedenen Sintertemperaturen
gesinterten Proben aus gemahlenem (volle
Symbole) bzw. gemo¨rsertem Pulver (offe-
ne Symbole).
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Abbildung 5.8: Seebeck-Koeffizient der
Proben aus gemahlenem (volle Symbole)
bzw. gemo¨rsertem Pulver (offene Symbo-
le). Zum Vergleich sind Daten zu verschie-
denen Ladungstra¨gerkonzentrationen aus
Referenz [197] dargestellt.
sowie das Minimum der elektrischen Leitfa¨higkeit identifizieren. In Abbildung 5.9 sind
die Temperaturen dieser beiden Punkte jeweils in Abha¨ngigkeit von der Sintertempe-
ratur dargestellt. Beide Gro¨ßen ha¨ngen gleichartig von der Sintertemperatur ab. Wie
schon bei der Wa¨rmeleitfa¨higkeit beobachtet, verha¨lt sich die aus gemo¨rsertem Pul-
ver bei 350 ◦C gesinterte Probe auch hinsichtlich Seebeck-Koeffizient und elektrischer
Leitfa¨higkeit in etwa wie die bei 450 ◦C gesinterte Probe aus gemahlenem Pulver.
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Abbildung 5.9: Temperatur des Nulldurchgangs des Seebeck-Koeffizienten (a) und des Mi-
nimums der elektrischen Leitfa¨higkeit (b) in Abha¨ngigkeit von Sintertemperatur und Pulver-
behandlung. Beide Gro¨ßen steigen mit zunehmender Sintertemperatur.
5.1.2 Mechanische Eigenschaften
Die Mikroha¨rte der Proben wurde bei Raumtemperatur mit einer Pru¨fkraft von 0,49 N
bestimmt. Die Ha¨rte des Ausgangsmaterials vor dem Mahlen und Sintern liegt bei
304 MPa. Abbildung 5.10 zeigt die Ha¨rte der Proben in Abha¨ngigkeit von Sintertem-
peratur und Pulverqualita¨t. Die Ha¨rte aller gesinterten Proben liegt u¨ber derjenigen des
62 KAPITEL 5. EINFLUSS DER SINTERPARAMETER AUF DIE MATERIALEIGENSCHAFTEN
Ausgangsmaterials. Dabei sind die Proben aus gemahlenem Pulver ha¨rter als diejenigen
aus gemo¨rsertem Material. Die Ha¨rte nimmt zuna¨chst von 250 ◦C zu 300 ◦C Sintertem-
peratur zu, um dann mit weiter steigender Sintertemperatur abzunehmen und sich
dem Wert des Ausgangsmaterials anzuna¨hern. Die Sintertemperaturabha¨ngigkeit ist
im Falle der aus gemahlenem Pulver gesinterten Proben deutlich ausgepra¨gter als bei
den Proben aus gemo¨rsertem Pulver. Die bei 450 ◦C gesinterte Probe aus gemo¨rsertem
Material wurde zudem fu¨r drei Tage bei 790 K unter Vakuum getempert. Nach dieser
Temperaturbehandlung ist die Ha¨rte der Probe deutlich auf einen Wert von 255 MPa
reduziert.
Daru¨ber hinaus wurde die Abha¨ngigkeit der ermittelten Ha¨rtewerte von der verwen-
deten Pru¨fkraft untersucht. Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 5.11
dargestellt. In dieser Darstellung sind die gemessenen Ha¨rtewerte jeweils auf den mit
einer Pru¨fkraft von 0,10 N ermittelten Wert normiert. Alle Proben zeigen einen deut-
lichen
”
reverse indentation size effect“, also mit der Pru¨fkraft zunehmende Ha¨rtewerte
im Pru¨fkraftbereich bis 0,49 N [64]. Bei noch gro¨ßerer Pru¨fkraft ist diese Abha¨ngigkeit
nur noch schwach ausgepra¨gt. Die Proben aus gemahlenem Material zeigen dabei leicht
mit der Pru¨fkraft ansteigende Ha¨rtewerte, wa¨hrend die Proben aus gemo¨rsertem Ma-
terial (gestrichelt) eher abfallende Werte zeigen.
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Abbildung 5.10: Mikroha¨rte der Pro-
ben in Abha¨ngigkeit von Sintertemperatur
und Ausgangspulver, gemessen mit einer
Pru¨fkraft von 0,49 N.
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Abbildung 5.11: Abha¨ngigkeit der er-
mittelten Ha¨rtewerte von der Pru¨fkraft
fu¨r Proben aus gemahlenem (durchgezo-
gene Linie) bzw. gemo¨rsertem Pulver (ge-
strichelte Linie).
Abbildung 5.12 zeigt die im mechanischen Druckversuch bei Raumtemperatur ermit-
telten Spannungs-Stauchungs-Diagramme fu¨r Proben aus gemahlenem (durchgezogene
Linie) bzw. gemo¨rsertem Pulver (gestrichelte Linie). Der Bereich elastischer Verfor-
mung reicht im mechanischen Druckversuch fu¨r alle Proben bis 0,5− 0,6 % Stauchung.
Auch hinsichtlich des Young-Moduls unterscheiden sich die untersuchten Proben im Be-
reich der Messgenauigkeit untereinander nicht. Da die Belastung der Probe im Versuch
effektiv nicht uniaxial ist, ist der absolute Wert des Young-Moduls stark fehlerbehaftet.
Er weicht mit einem Wert von ca. 25 GPa erwartungsgema¨ß deutlich von Literaturwer-
ten ab.
Die Fließgrenze, also die maximale Druckspannung, bei der keine plastische Verfor-
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mung auftritt, ist fu¨r die bei niedrigen Temperaturen gesinterten Proben mit 130 MPa
deutlich ho¨her als bei heißer gesinterten Proben. Bei Sintertemperaturen von 350 ◦C
und 400 ◦C liegt die Fließgrenze bei 113 bzw. 102 MPa (siehe Abbildung 5.13). Die aus
gemo¨rsertem Pulver bei 350 ◦C gesinterte Probe hat mit 88 MPa die niedrigste Fließ-
grenze.
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Abbildung 5.12: Spannungs-
Stauchungs-Diagramm der Proben aus
gemahlenem (kompakt) bzw. gemo¨rser-
tem (gestrichelt) Ausgangspulver im
Druckversuch.
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Abbildung 5.13: Fließgrenze im Druck-
versuch in Abha¨ngigkeit von Sintertem-
peratur und Pulverpra¨paration, bestimmt
u¨ber den Punkt 0,02-prozentiger inelasti-
scher Stauchung.
Deutlich unterscheiden sich die Proben auch im Bereich der plastischen Verformung
voneinander. Sowohl die Bruchspannung als auch die maximale plastische Stauchung
nehmen mit der Sintertemperatur zu. Die bei 250 ◦C gesinterte Probe fa¨llt deutlich
von den anderen ab und hat nur einen schmalen plastischen Verformungsbereich bevor
sie spro¨de bricht. Der Bruch der Probe ist im Spannungs-Stauchungs-Diagramm durch
einen Abfall der Spannung gekennzeichnet. Alle bei ho¨heren Temperaturen gesinterten
Proben lassen sich hingegen um ca. 3 % plastisch stauchen, bevor der Bruch der Probe
auftritt. Wa¨hrend der plastischen Verformung ko¨nnen in allen Proben mit steigender
Verformung zunehmend Rissbildung und -wachstum beobachtet werden.
5.1.3 Mikrostrukturelle Untersuchungen
EBSD-Messungen an polierten Oberfla¨chen der gesinterten Proben zeigen, wie in Ab-
bildung 5.14a-b dargestellt, keine Textur oder Vorzugsrichtung bei der Orientierung der
Ko¨rner. Die mittlere Korngro¨ße der gesinterten Proben liegt bei ca. 24 bzw. 115µm
fu¨r alle Proben aus gemahlenem bzw. gemo¨rsertem Pulver.
Ob und in welchem Maße generell Kornwachstum wa¨hrend des Sinterprozesses aufge-
treten ist, la¨sst sich anhand dieser Daten nicht sagen, da die mit Hilfe der Granulome-
trie bestimmte Partikelgro¨ßenverteilung vor dem Sintern nicht der kristallographischen
Korngro¨ßenverteilung, wie sie per EBSD bestimmt wird, entsprechen muss. Insbeson-
dere ist es denkbar, dass große Partikel aus mehreren kristallographischen Ko¨rnern
bestehen, sodass die mittlere Korngro¨ße tendenziell kleiner als die mittlere Partikel-
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Abbildung 5.14: a-b) Die inverse Polfigur zeigt die Orientierung der einzelnen Ko¨rner in
gesinterten Proben. Die Proben wurden aus gemahlenem (a) bzw. gemo¨rsertem (b) Pulver bei
250 ◦C gesintert. Die Teilbilder c) und d) zeigen aus gemo¨rsertem Pulver gesinterte Proben.
Korngrenzen sind in diesen Aufnahmen rot markiert. Die bei 250 ◦C gesinterte Probe (c) zeigt
deutlich feinere Strukturen zwischen den großen Ko¨rnern als die bei 350 ◦C gesinterte Probe
(d).
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Abbildung 5.15: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von tellurreichen Ausscheidungen
(dunkel) in der Bleitelluridmatrix (hell). Innerhalb der Ausscheidungen finden sich helle Aus-
scheidungen verschiedenartiger Morphologie, deren Zusammensetzung etwa der hell darge-
stellten Bleitelluridmatrix entspricht.
gro¨ße ist. Dies wa¨re eine Erkla¨rung fu¨r die niedrigere mittlere Korngro¨ße in den ge-
sinterten Proben aus gemo¨rsertem Pulver im Vergleich zur mittleren Partikelgro¨ße des
gemo¨rserten Pulvers gema¨ß Granulometrie. Daru¨ber hinaus stellen EBSD-Messungen
stets nur einen kleinen Ausschnitt der gesamten Probe dar. Insbesondere bei den Pro-
ben aus gemo¨rsertem Material ist die Partikelgro¨ße in der gleichen Gro¨ßenordnung wie
die untersuchten Oberfla¨chenausschnitte. Die beobachtete Abweichung zwischen Gra-
nulometrie und EBSD kann daher auch durch einen statistischen Fehler der ermittelten
mittleren Korngro¨ße erkla¨rt werden.
Die EBSD-Aufnahmen zeigen, dass insbesondere bei den aus gemo¨rsertem Pulver her-
gestellten Proben die Zwischenra¨ume zwischen den sehr großen Partikeln durch kleine
Partikel aufgefu¨llt werden, sodass eine hohe Schu¨ttdichte des Pulvers beim Einfu¨llen
in die Pressform erreicht werden kann. Dies ko¨nnte die tendenziell ho¨here Dichte der
Proben aus gemo¨rsertem Pulver erkla¨ren.
Bei erho¨hten Temperaturen wird Kornwachstum erwartet, wobei die großen Ko¨rner
auf Kosten der kleineren Ko¨rner wachsen. Dementsprechend kann erwartet werden,
dass der Anteil sehr kleiner Ko¨rner zwischen den großen Ko¨rnern mit zunehmender
Sintertemperatur sinkt. Qualitativ kann dies in Abbildung 5.14c-d am Beispiel von bei
250 bzw. 350 ◦C gesinterten Proben aus gemo¨rsertem Material gesehen werden: Korn-
grenzen sind rot eingezeichnet. Bei niedriger Sintertemperatur sind die feinko¨rnigen
Bereiche zwischen den großen Ko¨rnern deutlich feiner strukturiert. Eine Zunahme der
mittleren Korngro¨ße kann dagegen aufgrund der großen statistischen Fehler der errech-
neten mittleren Korngro¨ßen nicht nachgewiesen werden.
Daru¨ber hinaus wurde ein Teil einer bei 450 ◦C aus gemo¨rsertem Pulver gesinterten
Probe bei 410 ◦C fu¨r eine Woche getempert. Im Vergleich zur unbehandelten Probe ist
der Anteil kleiner Ko¨rner zwischen den großen Ko¨rnern ebenfalls reduziert.
Weitere elektronenmikroskopische Aufnahmen in Kombination mit EDX zur Identifi-
kation der lokalen Materialzusammensetzung offenbaren tellurreiche Ausscheidungen
in der Bleitelluridmatrix. Diese sind in Abbildung 5.15 dunkel dargestellt. Die Aus-
scheidungen haben eine Ausdehnung von bis zu 100µm und einen summarischen Tel-
luranteil von ca. 90 %. Ein Vergleich mit dem Phasendiagramm von Bleitellurid zeigt,
dass diese Zusammensetzung dem Eutektikum mit einem Schmelzpunkt von 684 K ent-
spricht (siehe Abb. 3.1, Seite 22). Eine na¨here Betrachtung dieser Ausscheidungen zeigt
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weitere Strukturen auf einer kleineren Gro¨ßenskala: Die Ausscheidungen bestehen aus
Bereichen von Bleitellurid umgeben von einer Matrix aus anna¨hernd reinem Tellur. Die
Gro¨ße dieser Strukturen liegt im Bereich von 0,1− 2,0µm.
5.2 Interpretation und Diskussion der Ergebnisse
Kishimoto und Koyanagi erreichen volle theoretische Dichte ab einer Sintertemperatur
von 400 ◦C mit Hilfe des Spark Plasma Sintering (SPS) bei Pulvern mit Partikelgro¨ßen
unter 0,1µm [55]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dies mit den hier vorliegenden
gro¨beren Pulvern schon bei 300− 350 ◦C erreicht. Durch den im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Aufbau der Sinterform, bei dem die Temperatur durch ein Thermoelement
im Graphit gemessen wird, weichen die gemessenen Sintertemperaturen systematisch
von den tatsa¨chlichen Temperaturen in der Probe ab.
Finite-Elemente-Simulationen deuten in einer ersten Abscha¨tzung darauf hin, dass die
mittlere Probentemperatur abha¨ngig von der Sintertemperatur etwa 20 K u¨ber der
gemessenen Temperatur liegt. Daru¨ber hinaus fo¨rdert die breite Korngro¨ßenverteilung
des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Pulvers den Sinterprozess bzw. das Erreichen
hoher relativer Dichten [166]. Die ermittelte Abha¨ngigkeit der beim Sintern erreichten
Dichte stimmt somit in etwa mit den Ergebnissen von Kishimoto und Koyanagi u¨berein.
5.2.1 Wa¨rmeleitfa¨higkeit und Porosita¨t
Zu Beginn des ersten Aufheizvorgangs liegen die Wa¨rmeleitfa¨higkeiten bei 320 K im
Bereich von 2,4− 2,8 W/(m ·K), was gut mit Angaben in anderen Vero¨ffentlichun-
gen u¨bereinstimmt [19,91,140]. Nach dem ersten Aufheizen ist keine Vera¨nderung der
Proben mehr messbar. Die dann gemessenen Wa¨rmeleitfa¨higkeiten der Proben sind
sehr niedrig. Dies kann teilweise auf die Reduktion der Dichte der Proben wa¨hrend des
ersten Aufheizens nach dem Sintern zuru¨ckgefu¨hrt werden. Eine solcher Anstieg der Po-
rosita¨t von gesinterten Proben beim Tempern wurde auch von Ni et al. festgestellt. Sie
fu¨hren diese Beobachtungen darauf zuru¨ck, dass sich auf dem Pulver einerseits Oxid-
schichten bilden und andererseits insbesondere beim Nassmahlen Ru¨cksta¨nde auf den
Pulverpartikeln zuru¨ckbleiben. Diese Ru¨cksta¨nde fu¨hren beim Tempern zu Zersetzungs-
reaktionen und damit zu einer Zunahme der Porosita¨t [198]. Dieser Erkla¨rungsansatz
steht in U¨bereinstimmung mit den im Rahmen dieser Arbeit gemachten Beobachtun-
gen, dass die Zunahme der Porosita¨t bei den Proben aus gemahlenem Pulver sta¨rker
ausgepra¨gt ist als bei Proben aus gemo¨rsertem Pulver. Die Abnahme des Effekts bei
ho¨heren Sintertemperaturen deutet darauf hin, dass Oxidschichten bzw. Ru¨cksta¨nde
auf den Pulverpartikeln durch die ho¨heren Sintertemperaturen besser entfernt werden.
Es besteht im stabilen Zustand eine deutliche Abha¨ngigkeit der Wa¨rmeleitfa¨higkeit
von der Sintertemperatur. Eine Abscha¨tzung des elektronischen Anteils der Wa¨rme-
leitfa¨higkeit u¨ber das Wiedemann-Franz-Gesetz zeigt, dass dieser Anteil bei allen Pro-
ben im gesamten betrachteten Temperaturbereich kleiner ist als 0,15 W/(m ·K) und
somit als alleinige Erkla¨rung fu¨r die beobachtete Sintertemperaturabha¨ngigkeit nicht
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Abbildung 5.16: Um den Einfluss
der Porosita¨t gema¨ß Formel 5.1 kor-
rigierte Wa¨rmeleitfa¨higkeit gesinterter
Bleitellurid-Proben.
3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0
1 , 0
1 , 5
2 , 0
2 , 5
κ
0 [W
/(m
*K)
]
T  [ K ]
 d i e s e  A r b e i t A h n  e t  a l .  ( 2 0 0 9 ) A n d r o u l a k i s  e t  a l .  ( 2 0 1 0 ) H e  e t  a l .  ( 2 0 1 0 )
ausreicht.
Der Grund fu¨r die beobachtete niedrige Wa¨rmeleitfa¨higkeit und ihre Abha¨ngigkeit von
der Sintertemperatur liegt wahrscheinlich in der wa¨hrend des ersten Heizprozesses aus-
gebildeten Porosita¨t der Proben. Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit einer poro¨sen Probe κ(P )
la¨sst sich in Abha¨ngigkeit von der Porosita¨t P schreiben als [198]:
κ(P ) = κ0e
−cP (5.1)
Dabei ist κ0 die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der vollsta¨ndig dichten Probe und c eine Material-
konstante. In erster Na¨herung kann diese Formel linearisiert werden. Ist die Porosita¨t
die einzige Ursache der beobachteten unterschiedlichen Wa¨rmeleitfa¨higkeiten der un-
tersuchten Proben, so sollten sich die Wa¨rmeleitfa¨higkeiten der verschiedenen Proben
u¨ber den gesamten Temperaturbereich proportional zueinander und zur Porosita¨t der
Proben verhalten. Beide Proportionalita¨ten lassen sich im Rahmen der Fehlergrenzen
bei den Proben aus gemahlenem Pulver besta¨tigen, sodass die Porosita¨t der Proben
als prima¨re Ursache fu¨r die Abha¨ngigkeit der Wa¨rmeleitfa¨higkeit von der Sintertempe-
ratur plausibel erscheint.
Wie Abbildung 5.16 zeigt, entspricht die mit Hilfe von Formel 5.1 aus den Messwerten
errechnete Wa¨rmeleitfa¨higkeit einer vollsta¨ndig dichten Probe in etwa den Angaben in
der Literatur. Zur Bestimmung dieser Kurve wurden fu¨r jeden Temperaturpunkt die
an den poro¨sen Proben gemessenen Wa¨rmeleitfa¨higkeiten u¨ber der Porosita¨t aufgetra-
gen und die sich bei einer Porosita¨t von 0 % ergebende Wa¨rmeleitfa¨higkeit durch eine
lineare Regression der Messwerte ermittelt. Der Anstieg der Wa¨rmeleitfa¨higkeit u¨ber
600 K deutet auf bipolare Beitra¨ge zur Wa¨rmeleitfa¨higkeit hin.
Die Probe aus gemo¨rsertem Pulver hat im Vergleich zu den Proben aus gemahlenem
Pulver eine erho¨hte Wa¨rmeleitfa¨higkeit, die insbesondere im Vergleich zu der bei 450 ◦C
gesinterten Probe aus gemahlenem Material nicht allein durch den Einfluss der Po-
rosita¨t erkla¨rt werden kann. Eine mo¨gliche Erkla¨rung ist, dass die Leitfa¨higkeit in
den Proben aus gemahlenem Ausgangsmaterial durch vermehrte Phononenstreuung
an Korngrenzen oder Gitterfehlern reduziert ist. Mit einer durch RUS Messungen er-
mittelten Schallgeschwindigkeit von 1895 m/s ergibt sich unter Zuhilfenahme von For-
mel 4.13 (Seite 55) bei Raumtemperatur eine mittlere freie Wegla¨nge der Phononen in
der Gro¨ßenordnung weniger Nanometer. Die per Granulometrie und EBSD ermittelte
mittlere Partikel- bzw. Korngro¨ße in diesen Proben liegt zwar im Mikrometerbereich
und somit deutlich u¨ber der mittleren freien Wegla¨nge der Phononen, die Aufnah-
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men zeigen daru¨ber hinaus aber, dass die Korngro¨ßenverteilung sehr breit ist und sich
zwischen den großen Ko¨rnern, die den Mittelwert aufgrund der Gewichtung u¨ber den
Volumenanteil maßgeblich beeinflussen, zahlreiche Ko¨rner im Submikrometerbereich
befinden. Diese ko¨nnen langwellige Phononen streuen und so die Wa¨rmeleitfa¨higkeit
reduzieren. Da die feinko¨rnigen Bereiche jedoch nur einen kleinen Volumenanteil aus-
machen, ist es fraglich, ob diese feinen Kornstrukturen die reduzierte Wa¨rmeleitfa¨hig-
keit der Proben aus gemahlenem Pulver vollsta¨ndig erkla¨ren ko¨nnen. Wahrscheinlich
spielen zusa¨tzlich auch weitere Defekte im Gitter, die durch den Mahlprozess erzeugt
werden, eine entscheidende Rolle als Streuzentren fu¨r Phononen.
5.2.2 Elektronische Eigenschaften und Ladungstra¨gerkonzentration
Auch wenn grundsa¨tzlich ein gleichartiger Einfluss der Porosita¨t auf die elektrische
Leitfa¨higkeit erwartet wird, kann die Abha¨ngigkeit der elektrischen Leitfa¨higkeit von
der Sintertemperatur und der Pulverpra¨paration bei den vorliegenden Daten nicht auf
die Porosita¨t zuru¨ckgefu¨hrt werden. Insbesondere ist die Dichte der bei mindestens
300 ◦C gesinterten Proben im Rahmen der Messgenauigkeit unmittelbar nach dem Sin-
tern einheitlich oberhalb von 98 % der Ro¨ntgendichte von Bleitellurid. Dennoch zeigt
sich in den in Abbildung 5.2 dargestellten Kurven eine deutliche Abha¨ngigkeit sowohl
von der Sintertemperatur als auch vom Ausgangspulver.
Die mechanische Bearbeitung von Bleitellurid – beispielsweise das Mo¨rsern bzw. Mah-
len – erzeugt Fehler im Kristallgitter des Bleitellurid, wodurch insbesondere zusa¨tzliche
Donatorniveaus generiert werden. Als Folge dessen reduziert sich im Bereich um Raum-
temperatur die elektrische Leitfa¨higkeit des p-leitenden Bleitellurid [83, 199]. Dies ist
konsistent mit der Beobachtung, dass die elektrische Leitfa¨higkeit insgesamt gegenu¨ber
dem Ausgangsmaterial durch das Mahlen bzw. Mo¨rsern und anschließende Sintern
sinkt. Der Effekt ist bei den aus gemahlenem Pulver hergestellten Proben gro¨ßer als
bei denjenigen aus gemo¨rsertem Pulver. Es wird erwartet, dass im Laufe des Mahl-
prozesses deutlich mehr Gitterfehler erzeugt werden als wa¨hrend des kurzen, groben
Mo¨rserns.
Wa¨hrend des Sinterprozesses ermo¨glicht es die erho¨hte Temperatur, dass die durch die
mechanische Bearbeitung eingebrachten Gitterfehler ausheilen [199]. Daru¨ber hinaus
fo¨rdert ho¨here Temperatur die Diffusionsprozesse, die fu¨r die Versinterung des Ma-
terials verantwortlich sind, sodass insgesamt bei ho¨heren Sintertemperaturen ho¨here
elektrische Leitfa¨higkeiten erreicht werden.
Wa¨hrend beim Sintern ho¨here Temperaturen offensichtlich die elektrische Leitfa¨hig-
keit erho¨hen, nimmt die Leitfa¨higkeit wa¨hrend der temperaturabha¨ngigen Messung
von elektrischer Leitfa¨higkeit und Seebeck-Koeffizient im Zeitverlauf ab (siehe Abbil-
dung 5.6). Die Messung dauert mit etwa 24 Stunden deutlich la¨nger als der Sinterpro-
zess. Die Vera¨nderung der Probeneigenschaften wa¨hrend der temperaturabha¨ngigen
Messung ist wahrscheinlich auf das Ausscheiden und Ausdampfen von elementarem
Tellur aus der Matrix zuru¨ckzufu¨hren. Bates und Weinstein zeigten experimentell, dass
aus reinem Bleitellurid kein elementares Tellur, sondern ausschließlich PbTe ausdampft.
Ein Ausdampfen von reinem Tellur tritt nur bei Telluru¨berschuss bzw. Ausscheidungen
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von Tellur in der Matrix auf [200].
Mittels EDX-Untersuchungen wurden solche Ausscheidungen von elementarem Tel-
lur in den Proben im Rahmen dieser Arbeit nachgewiesen. Dieses Tellur dampft bei
hohen Temperaturen auf Grund des hohen Dampfdruckes aus. Zudem zeigen die EDX-
Messungen auch einen leichten Telluru¨berschuss in der Bleitelluridmatrix, sodass auch
hier potentiell schwach gebundenes Tellur vorliegt, das bei erho¨hten Temperaturen
ausdampfen kann. Dieser Prozess erfolgt zu langsam, als dass er wa¨hrend des nur we-
nige Minuten dauernden Sinterprozesses relevant wu¨rde, ist bei der deutlich la¨nger
dauernden Eigenschaftsmessung jedoch dominant [197]. Das Ausdampfen von Tellur
aus der Matrix fu¨hrt zu einer Reduktion der frei beweglichen Lo¨cher und folglich der
elektrischen Leitfa¨higkeit. Dies wird gestu¨tzt durch die Beobachtung, dass der Seebeck-
Koeffizient wa¨hrend dieses Prozesses steigt.
Die Auswirkungen des Ausdampfens zeigen sich insbesondere bei niedrigen Temperatu-
ren im Bereich der Sto¨rstellenerscho¨pfung, da die gesamte Ladungstra¨gerkonzentration
hier niedrig ist. Im intrinsischen Bereich wird die Ladungstra¨gerdichte vor allem durch
die Bandlu¨cke bestimmt, nicht durch die Dotierungskonzentration. Die intrinsische La-
dungstra¨gerkonzentration steigt mit der Temperatur im intrinsischen Bereich stark
an, sodass der relative Einfluss der Dotierung bzw. des Tellurverlustes abnimmt und
schließlich nicht mehr messbar ist [201].
Tanaka et al. nennen eine andere Erkla¨rung fu¨r A¨nderungen in der Ladungstra¨ger-
konzentration von undotiertem Bleitellurid wa¨hrend thermischer Zyklierung, die auf
der Bildung von Schottky-Defekten bei Temperaturen u¨ber 600 K und der dominanten
Besetzung dieser Leerstellen durch Telluratome bei Vorliegen eines Telluru¨berschusses
in der Matrix beruht. Diese Erkla¨rung kann die hier gezeigten Messdaten jedoch nicht
plausibel erkla¨ren [202].
Bei ho¨heren Temperaturen steigt die Zahl intrinsischer Ladungstra¨ger im Bleitellu-
rid, sodass die elektrische Leitfa¨higkeit oberhalb von ca. 450 K mit der Temperatur
steigt [202]. Durch die deutlich ho¨here Beweglichkeit der Elektronen im Vergleich zu
den Lo¨chern wirken sich vergleichsweise niedrige intrinsische Ladungstra¨gerkonzentra-
tionen stark auf die Leitfa¨higkeit aus [22]. Da der Seebeck-Koeffizient weniger von der
Mobilita¨t als vielmehr von der Ladungstra¨gerkonzentration der Elektronen und Lo¨cher
abha¨ngt, erfolgt der Nulldurchgang des Seebeck-Koeffizienten jeweils bei ho¨heren Tem-
peraturen als das deutliche Einsetzen der intrinsischen Leitfa¨higkeit bzw. das Minimum
der Leitfa¨higkeit. Aus der Temperaturabha¨ngigkeit der elektrischen Leitfa¨higkeit im in-
trinsischen Bereich la¨sst sich die Bandlu¨cke mit Gleichung 2.17 bestimmen [26]:
σ = eµn(T ) = eµ · cNe−
Eg
2kBT (5.2)
⇒ lnσ = ln(eµcN)− Eg
2kB
· 1
T
(5.3)
Die Konstante cN ist temperaturunabha¨ngig und beschreibt die Ladungstra¨gerkon-
zentration als Folge der materialspezifischen Bandstruktur. Bei dieser Formel wird
ausgenutzt, dass die Abha¨ngigkeit der Beweglichkeit von der Temperatur gegenu¨ber
der exponentiellen Temperaturabha¨ngigkeit der Ladungstra¨gerkonzentration im Be-
reich intrinsischer Leitung vernachla¨ssigt werden kann. Außerdem wird die Fermi-
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funktion, die die Besetzungswahrscheinlichkeit der elektronischen Zusta¨nde und so-
mit die intrinsische Ladungstra¨gerkonzentration beschreibt, durch die Boltzmann-
Verteilung angena¨hert [26]. Fu¨r die untersuchten Proben ergibt sich eine Bandlu¨cke
von Eg = (0,38± 0,02) eV in U¨bereinstimmung mit den Angaben in der Literatur [87].
Bei Temperaturen unterhalb von etwa 500 K zeigt sich eine deutliche Abha¨ngigkeit
der elektrischen Leitfa¨higkeit von der Sintertemperatur und Pulverpra¨paration. Ho¨he-
re Sintertemperaturen und gro¨beres Ausgangspulver fu¨hren zu ho¨herer elektrischer
Leitfa¨higkeit. Die Tatsache, dass die elektrische Leitfa¨higkeit aller Proben im intrin-
sischen Bereich oberhalb von 500 K etwa identisch ist, gibt einen weiteren Hinweis
darauf, dass die Porosita¨t der Proben in diesem Fall keinen signifikanten Einfluss auf
die elektronischen Eigenschaften hat. Wa¨ren die unterschiedlichen Leitfa¨higkeiten aus-
schließlich auf die Porosita¨t zuru¨ckzufu¨hren, sollte der Seebeck-Koeffizient hiervon nur
wenig beeinflusst werden. Tatsa¨chlich zeigt der Seebeck-Koeffizient jedoch eine deut-
liche Abha¨ngigkeit von der Sintertemperatur und Pulverqualita¨t, was auf eine Beein-
flussung der Ladungstra¨gerkonzentration durch diese Parameter schließen la¨sst.
Ho¨here Sintertemperaturen fu¨hren zu niedrigeren Seebeck-Koeffizienten bei Raumtem-
peratur und einer Verlagerung des Nulldurchgangs hin zu ho¨heren Temperaturen. Diese
Beobachtung ist konsistent mit der oben bereits erwa¨hnten Hypothese zum Einfluss der
durch den Mahlprozess erzeugten Gitterfehler. Wie in Abbildung 5.9 dargestellt, sind
sowohl der Nulldurchgang des Seebeck-Koeffizienten als auch die Position des Mini-
mums der elektrischen Leitfa¨higkeit in etwa linear von der Sintertemperatur abha¨ngig.
Da die Konzentration intrinsischer Ladungstra¨ger exponentiell von der Temperatur
abha¨ngig ist, deutet dies darauf hin, dass auch die Konzentration der Defektelektronen
bei Raumtemperatur eine exponentielle Abha¨ngigkeit von der Sintertemperatur auf-
weist.
Die Pisarenko-Relation beschreibt den Zusammenhang zwischen Seebeck-Koeffizient
und der Konzentration freier Ladungstra¨ger, sodass sich mit Hilfe dieser Formel
die Ladungstra¨gerkonzentration bei Raumtemperatur aus den Seebeck-Messungen
abscha¨tzen la¨sst [91, 203,204]:
S =
kB
e
[
5
2
+ r + ln
[
2
n
(
mdkBT
2pi~2
)3/2]]
(5.4)
Bei akustischer Phononenstreuung gilt r = −1/2. Durch Einsetzen der relevanten
Gro¨ßen la¨sst sich diese Formel fu¨r nicht zu hoch dotiertes Bleitellurid vereinfachen zu
S[µV/K] = −477 + 175 · log10 (n/10 17 cm−3) [19]. Abbildung 5.17a zeigt die auf diese
Weise bestimmten Ladungstra¨gerkonzentrationen bei Raumtemperatur in Abha¨ngig-
keit von der Sintertemperatur. Die Messgenauigkeit des Seebeck-Koeffizienten betra¨gt
ca. 7 %, sodass die Fehler in der Ladungstra¨gerkonzentration durch den exponentiellen
Zusammenhang entsprechend gro¨ßer ausfallen. Dennoch ist eine deutliche Zunahme
der Ladungstra¨gerkonzentration mit steigender Sintertemperatur zu beobachten. Auch
der erwartete exponentielle Zusammenhang la¨sst sich qualitativ besta¨tigen.
Ein Vergleich der temperaturabha¨ngigen Verla¨ufe der Seebeck-Koeffizienten der bei
300 bis 400 ◦C gesinterten Proben mit den ermittelten Ladungstra¨gerkonzentrationen
legt nahe, dass die Ladungstra¨gerkonzentration fu¨r die bei 300 ◦C gesinterte Probe
5.2. INTERPRETATION UND DISKUSSION DER ERGEBNISSE 71
2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0
4
8
1 2
1 6
2 0
2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0
1 0 0
2 0 0
3 0 0
4 0 0
b )
n [1
017 c
m-3
]
S i n t e r t e m p e r a t u r  [ ° C ]
A n f a n g  M e s s z y k l u s g e m a h l e n g e m ö r s e r tE n d e  M e s s z y k l u s g e m a h l e n g e m ö r s e r t
a )
µ [c
m2 /
Vs]
S i n t e r t e m p e r a t u r  [ ° C ]
A n f a n g  M e s s z y k l u s g e m a h l e n g e m ö r s e r tE n d e  M e s s z y k l u s g e m a h l e n g e m ö r s e r t
Abbildung 5.17: Ladungstra¨gerkonzentration der Proben (a) und Beweglichkeit der freien
Ladungstra¨ger (b) bei Raumtemperatur bestimmt aus den Seebeck-Koeffizienten und der
elektrischen Leitfa¨higkeit jeweils am Anfang und Ende des Messzyklus.
tatsa¨chlich etwas niedriger liegen sollte als aus dem Seebeck-Koeffizienten bestimmt.
Die aus gemo¨rsertem Pulver hergestellte Probe hat im Vergleich zur bei gleicher Tem-
peratur gesinterten Probe aus gemahlenem Pulver eine deutlich erho¨hte Ladungstra¨ger-
konzentration.
Die Kenntnis der Ladungstra¨gerkonzentration n erlaubt es daru¨ber hinaus, in Verbin-
dung mit den Daten der elektrischen Leitfa¨higkeit die Mobilita¨t µ der Ladungstra¨ger
bei Raumtemperatur grob mit Hilfe von Formel 2.17 auf Seite 8 zu bestimmen. Die ent-
sprechenden Daten sind in Abbildung 5.17b dargestellt. Der Wert von 344 cm2/Vs fu¨r
die bei 450 ◦C gesinterte Probe liegt nur unwesentlich unter dem von Li et al. an kristal-
lisiertem, undotiertem Bleitellurid mit a¨hnlicher Ladungstra¨gerkonzentration bestimm-
ten Wert von 386 cm2/Vs [100]. Die Ladungstra¨ger in allen bei Temperaturen ab 350 ◦C
gesinterten Proben haben im Rahmen der Messgenauigkeit die gleiche Beweglichkeit.
Trotz gleicher Dichte ist die Ladungstra¨gerbeweglichkeit der bei 300 ◦C gesinterten
Probe deutlich gegenu¨ber den anderen Proben reduziert. Diese scheinbar drastisch re-
duzierte Beweglichkeit ist zumindest teilweise auf die bereits erwa¨hnte U¨berscha¨tzung
der Ladungstra¨gerkonzentration bei dieser Probe zuru¨ckzufu¨hren.
Der Vergleich der Ladungstra¨gerkonzentrationen und -beweglichkeiten zu Beginn und
am Ende der Messzyklen in Abbildung 5.17a zeigt zudem, dass die Ladungstra¨ger-
konzentration wa¨hrend der Messzyklen deutlich abnimmt. Dies ist konsistent mit der
Annahme, dass wa¨hrend der Messungen Tellur aus den Proben ausdampft. Gleichzeitig
ist eine leichte Zunahme der Beweglichkeit zu erkennen, die jedoch von der Abnahme
der Ladungstra¨gerkonzentration u¨berkompensiert wird.
Hinsichtlich der Ladungstra¨gerbeweglichkeit wird kein signifikanter Unterschied zwi-
schen den jeweils bei 350 ◦C gesinterten Proben aus gemahlenem bzw. gemo¨rsertem
Pulver festgestellt. Effekte durch unterschiedliche Korngro¨ßen werden in den hier un-
tersuchten Proben also nicht beobachtet. Mit Hilfe von Formel 2.17 fu¨r die elektrische
Leitfa¨higkeit la¨sst sich die mittlere freie Wegla¨nge λ = τ ·vF der Ladungstra¨ger berech-
nen. Eine grobe Abscha¨tzung ergibt, dass die mittlere freie Wegla¨nge der Ladungstra¨ger
bei Raumtemperatur in der Gro¨ßenordnung von 50 nm liegt. Die Partikelgro¨ßenanaly-
se der Ausgangspulver hat gezeigt, dass der kumulative Volumenanteil von Ko¨rnern in
72 KAPITEL 5. EINFLUSS DER SINTERPARAMETER AUF DIE MATERIALEIGENSCHAFTEN
dieser Gro¨ßenordnung unterhalb von einem Prozent liegt. Es wird daher kein großer
Einfluss auf die makroskopischen Transporteigenschaften erwartet. Die Ergebnisse zur
Beweglichkeit der Ladungstra¨ger decken sich insofern mit den mikrostrukturellen Un-
tersuchungen.
5.2.3 Mechanische Eigenschaften und Korngro¨ßenverteilung
Die Ergebnisse der Ha¨rtemessungen liegen im Bereich vergleichbarer Messungen in der
Literatur [74,77,152,158]. Alle Proben zeigen erho¨hte Ha¨rtewerte im Vergleich zu dem
aus der Schmelze erstarrten Ausgangsmaterial. Daru¨ber hinaus liegt die Ha¨rte der Pro-
ben aus feinko¨rnigem Pulver bei fast allen Proben oberhalb der Ha¨rte der Proben aus
gemo¨rsertem Pulver. Die Zunahme der Ha¨rte bei sinkender Korngro¨ße wird darauf
zuru¨ckgefu¨hrt, dass die Korngrenzen Barrieren fu¨r das Wandern von Versetzungen bil-
den. Dieser Effekt wird bei metallischen Werkstoffen ha¨ufig zur Erho¨hung der Ha¨rte
des Werkstoffs eingesetzt [64]. Besta¨tigt wird dies durch die Zunahme der ermittelten
Ha¨rte mit der Pru¨fkraft: Wa¨hrend bei hohen Pru¨fkra¨ften große Eindru¨cke entstehen,
die mehrere Ko¨rner enthalten, erzeugt eine niedrigere Pru¨fkraft einen entsprechend
kleineren Eindruck. Dieser erfasst entsprechend weniger Ko¨rner. Im Extremfall ist der
Eindruck deutlich kleiner als die Korngro¨ße. In diesem Fall ist keine Ha¨rtung durch die
Korngro¨ße mehr messbar.
Die nur noch geringe Erho¨hung der Ha¨rte oberhalb einer Pru¨fkraft von 0,49 N zeigt,
dass die gewa¨hlte Pru¨fkraft und damit die Gro¨ße der Eindru¨cke ausreichend fu¨r ei-
ne zuverla¨ssige Bestimmung der Materialeigenschaften der vorliegenden Proben ist.
Die deutliche Abnahme der gemessenen Ha¨rte an der bei 250 ◦C gesinterten Probe aus
gemo¨rsertem Pulver bei einer Pru¨fkraft von 1,96 N ist ein Zeichen dafu¨r, dass die Probe
relativ große Poren entha¨lt, die wa¨hrend der Ha¨rtemessung durch die große Pru¨fkraft
eingedru¨ckt werden und so zu niedrigeren Ha¨rtewerten fu¨hren.
Analog ist auch der allgemeine deutliche Ha¨rteabfall der bei 250 ◦C gesinterten Proben
im Vergleich zu den bei ho¨heren Temperaturen gesinterten Proben in U¨bereinstimmung
mit den Dichtemessungen zu erkla¨ren. Dies wird daru¨ber hinaus durch die deutlich
gro¨ßere Streuung der Messwerte bei diesen Proben besta¨tigt: Je nachdem, ob und wie
viele Poren bei einer Einzelmessung zufa¨llig getroffen werden, weicht der gemessene
Wert nach oben oder unten deutlich vom Mittelwert ab.
Wie bereits erwa¨hnt, zeigt p-leitendes Bleitellurid eine Abha¨ngigkeit der mechanischen
Eigenschaften von der Ladungstra¨gerkonzentration. Insbesondere fu¨hrt eine ho¨here
Lo¨cherkonzentration zu steigender Ha¨rte des Materials [74, 152]. Dieser Effekt setzt
allerdings erst ab einer Lo¨cherkonzentration von ca. 1019 cm−3 ein. Bei niedrigeren
Ladungstra¨gerkonzentrationen ist keine Abha¨ngigkeit messbar. Die Ladungstra¨gerkon-
zentrationen der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten, undotierten Proben liegen
unter dieser Schwelle. Aus diesem Grund kann die Variation der Ladungstra¨gerkonzen-
tration bei den untersuchten Proben als Ursache fu¨r die gemessene Abha¨ngigkeit der
mechanischen Eigenschaften von der Sintertemperatur ausgeschlossen werden.
Der Abfall der Ha¨rte bei ho¨heren Sintertemperaturen ist vermutlich auf die Vergro¨be-
rung der Kornstruktur insbesondere im Bereich der kleinsten Ko¨rner zuru¨ckzufu¨hren.
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Die vielen kleinen Ko¨rner an den Korngrenzen gro¨ßerer Ko¨rner versta¨rken die Barriere-
wirkung der
”
großen“ Korngrenzen fu¨r das Wandern von Versetzungen. Diese Erkla¨rung
impliziert, dass der Anteil sehr kleiner Ko¨rner mit zunehmender Sintertemperatur ab-
nimmt. Dies ist schlu¨ssig, da wa¨hrend des Sinterns große Ko¨rner auf Kosten der kleine-
ren wachsen und dieser Prozess bei ho¨heren Temperaturen schneller vonstatten geht.
Tatsa¨chlich ist eine Vergro¨berung der Kornstruktur in diesem Bereich in den EBSD-
Aufnahmen sichtbar. Bei a¨hnlichen Sinterexperimenten von Kishimoto und Koyanagi
wurde in U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit deutliches Kornwachs-
tum in Abha¨ngigkeit von der Sintertemperatur bei Korngro¨ßen zwischen 0,1 und 4µm
beobachtet [55]. Auf Grund ihres geringen Volumenanteils in den im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten Pulvern / Proben ist die Auswirkung auf die mittlere Korngro¨ße so
gering, dass sie durch die statistischen Fehler, die sich aus der Gro¨ße des untersuchten
Oberfla¨chenausschnitts ergeben, u¨berdeckt wird und somit nicht messbar ist.
Die Druckversuche spiegeln die mit der Sintertemperatur abnehmende Ha¨rte auch bei
der Fließgrenze wieder. Insgesamt besta¨tigen die ermittelten Fließgrenzen die Angaben
von Ablova sowie Gelbstein et al. [74, 152]. Auffa¨llig ist, dass die bei niedrigster Tem-
peratur gesinterte Probe fast die ho¨chste Fließgrenze aufweist. Offensichtlich wirkt sich
die Porosita¨t auf diese Gro¨ße nicht so deutlich aus wie auf die (mikroskopischen) Ha¨rte-
messungen. Eine Erkla¨rung fu¨r die mit der Sintertemperatur abnehmende Fließgrenze
ko¨nnte in mechanischen Verspannungen liegen, die durch den Sinterprozess erzeugt
werden: Der Heizstrom durch den Probenko¨rper bewirkt wa¨hrend des Sinterns einen
Peltier-Effekt an den Kontakten zu den Pressstempeln aus Graphit, sodass sich inner-
halb der Probe ein Temperaturgradient parallel zur Stromrichtung ausbildet. Daru¨ber
hinaus entwickelt sich insbesondere auf der durch den Peltier-Effekt zusa¨tzlich geheiz-
ten Seite ein radialer Temperaturgradient hin zur ka¨lteren Graphitmatrix.
Der Effekt steigt mit zunehmendem Heizstrom bzw. entsprechend mit steigender Sin-
tertemperatur. Dies fu¨hrt zu thermischen Verspannungen in der Probe, wenn die Tem-
peraturgradienten nach dem Abschalten des Heizstroms verschwinden. Ko¨nnen die Ver-
spannungen wa¨hrend des Abku¨hlvorgangs des Sinterprozesses nicht vollsta¨ndig abge-
baut werden, so verbleiben sie im Material und ko¨nnen daher die Festigkeit reduzieren.
Von a¨hnlichen Effekten berichten auch Zhan et al. in Biegeversuchen an gesintertem
Bleitellurid [205]. Auch Xin et al. betonen die Bedeutung des Temperaturprofils in der
Probe wa¨hrend des Sinterprozesses fu¨r die mechanischen Eigenschaften [81]. Auf die
gemessene Ha¨rte wirken sich diese Effekte durch den lokalen Charakter der Ha¨rtemes-
sung nicht aus, wohl aber auf die Druckversuche.
Die bei 250 ◦C gesinterte Probe zeigt deutlich spro¨deres Verhalten als die anderen
Proben, gekennzeichnet durch einen abrupten Bruch bereits kurz nach Verlassen des
elastischen Bereichs. Die u¨brigen Proben haben im Rahmen der Messgenauigkeit a¨hn-
liche Bruchfestigkeiten und plastische Verformungsbereiche.
Beim Vergleich der Ha¨rtemessungen mit den Druckversuchen muss beru¨cksichtigt wer-
den, dass es keine formalen Zusammenha¨nge zwischen den in diesen Versuchen er-
mittelten Eigenschaften gibt, auch wenn tendenziell eine große Ha¨rte oft mit hoher
Spro¨digkeit korreliert [66]. Mit Ausnahme der bei 250 ◦C gesinterten Probe la¨sst sich
dieser qualitative Zusammenhang zwischen Ha¨rte und Spro¨digkeit bei den im Rahmen
dieser Arbeit durchgefu¨hrten Untersuchungen besta¨tigen.
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5.2.4 Zusammenfassendes Fazit
Insgesamt haben die Untersuchungen zum Einfluss der Sintertemperatur und der Pul-
verpra¨paration gezeigt, dass durch den Mahlprozess Donatorniveaus erzeugt werden,
die durch das Sintern bei ho¨heren Temperaturen teilweise abgebaut werden. Dies fu¨hrt
zu einem deutlichen Einfluss des Mahl- und Sinterprozesses auf die thermoelektrischen
Funktionseigenschaften. Dies ist insbesondere bei tieferen Temperaturen ausgepra¨gt,
wa¨hrend die intrinsischen Materialeigenschaften bei hohen Temperaturen durch den
Mahl- und Sinterprozess nicht beeinflusst werden. Alle Proben zeigen bei hohen Tempe-
raturen instabile Materialeigenschaften. Bei niedrigen Temperaturen gesinterte Proben
neigen insbesondere bei Verwendung feinko¨rniger Pulver dazu, beim spa¨teren Aufheizen
deutliche Porosita¨t auszubilden, was auf den Einschluss von Oxidschichten und Ver-
unreinigungen durch den Mahlprozess zuru¨ckgefu¨hrt wird. Diese Porosita¨t beeinflusst
insbesondere die thermische Leitfa¨higkeit der Proben. Weiterhin fu¨hrt bei erho¨hten
Temperaturen ausdampfendes Tellur zu einer Instabilita¨t der elektronischen Materia-
leigenschaften.
Wa¨hrend die Beeinflussung der thermoelektrischen Funktionseigenschaften bei den un-
tersuchten Proben neben der Porosita¨t weitgehend auf die erzeugte A¨nderung der
Ladungstra¨gerkonzentration durch Gitterdefekte und Ausdampfen von Tellur zuru¨ck-
gefu¨hrt wird, wird hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften ein deutlicher Einfluss
der Korngro¨ßenverteilung beobachtet. Niedrige Sintertemperaturen und kleine Korn-
gro¨ßen erho¨hen dabei Ha¨rte und Fließgrenze auf Kosten des plastischen Verhaltens.
Welche Auspra¨gung dieser Gro¨ßen im Anwendungsfall vorteilhaft ist, kann nicht pau-
schal gesagt werden und muss an die Anforderungen der spezifischen Anwendung an-
gepasst werden.
Insgesamt kann aus den Untersuchungen als Fazit gezogen werden, dass die Sinter-
temperaturen mindestens 350 ◦C betragen sollten. Fein gemahlenes Pulver kann die
Wa¨rmeleitfa¨higkeit reduzieren und die mechanische Festigkeit des Materials erho¨hen,
bringt jedoch durch den Mahlprozess zusa¨tzliche Sto¨rstellen ins Material ein, die sich
auf die elektronischen Eigenschaften auswirken. Daru¨ber hinaus muss beru¨cksichtigt
werden, dass der Mahlprozess und die geringere Partikelgro¨ße die Problematik der Ver-
unreinigung und Oxidschichten im gesinterten Material versta¨rkt. Unter Umsta¨nden
kann diese Problematik reduziert werden, wenn der gesamte Pulverprozess vom Auf-
mahlen bis zum fertig gesinterten Material unter Schutzgas durchgefu¨hrt wird.
6 Beeinflussung der mechanischen
Eigenschaften durch Calcium
Wie bereits beschrieben, haben Beimengungen in Bleitellurid neben elektrisch dotieren-
der Wirkung unter Umsta¨nden deutlichen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften
des Materials. Ideal wa¨re es, wenn man die elektrischen und mechanischen Eigenschaf-
ten des Materials in gewissen Grenzen unabha¨ngig voneinander variieren ko¨nnte. Be-
reits in den 1960er Jahren wurde vorgeschlagen, dies durch die Einbringung von Fremd-
partikeln, etwa Molybda¨n oder Aluminiumoxid, in Bleitellurid zu erreichen [160]. Ein
anderer mo¨glicher Ansatz ist die Legierungsbildung mit Elementen, die im Bleitellurid
nicht elektrisch dotierend wirken. Von Blei bzw. Tellur abweichende Atomradien oder
Bindungssta¨rken dieser Elemente ko¨nnen die mechanischen Eigenschaften beeinflussen.
Daru¨ber hinaus ko¨nnen auch Variationen der mechanischen Eigenschaften eintreten,
falls das eingefu¨gte Element Ausscheidungen oder Fremdphasen bildet. Auch wenn ein
solches Element nicht dotierend wirkt, kann ein mittelbarer Einfluss auf die elektroni-
schen Transporteigenschaften jedoch nicht vo¨llig ausgeschlossen werden. Entsprechende
Kontrollmessungen sind daher in jedem Fall no¨tig.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde Bleitellurid mit Calcium legiert, das im Bleitelluridgit-
ter den Bleiplatz einnimmt. Calcium bietet sich zur U¨berpru¨fung des Konzepts an, da
es wie das Blei zweiwertig in die Verbindung eingeht und Calciumtellurid daru¨ber hin-
aus oberhalb von 200 K in beliebigem Verha¨ltnis mit Bleitellurid mischbar ist [78].
Die sta¨rkere ionische Komponente der Calcium-Tellur-Verbindungen ko¨nnte den Ela-
stizita¨tsmodul des Bleitellurid erho¨hen und den thermischen Ausdehnungskoeffizient
reduzieren [18]. Insbesondere letzteres wa¨re fu¨r eine Reduktion der thermomechani-
schen Spannungen in einem TE-Modul von besonderem Interesse.
Um die Wirkung des Calciums separiert beurteilen zu ko¨nnen, wird im folgenden Un-
terkapitel zuna¨chst der Einfluss von Calcium auf undotiertes Bleitellurid untersucht.
In diesem System wird die Wirkung des Calciums nicht durch Effekte, die eventuell
durch andere Dotierungen hervorgerufen werden, u¨berdeckt. Im na¨chsten Schritt (Un-
terkapitel 6.2) erfolgt dann die U¨berpru¨fung des Konzeptes an mit Natrium dotiertem
Bleitellurid, wie es fu¨r thermoelektrische Generatoren eingesetzt wird.
6.1 Wirkung von Calcium auf reines Bleitellurid
Bleitellurid wurde zusammen mit Calcium und Tellur gema¨ß der Sto¨chiometrie
Pb1−xCaxTe in evakuierten Quarzglasampullen aufgeschmolzen. Dabei wurde die Cal-
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Abbildung 6.1: Lokale Verteilung des
Seebeck-Koeffizienten auf einem Ingot der
zweiten Probenserie mit 0,5 at.% Calcium
bei Raumtemperatur.
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Abbildung 6.2: Dichte der gesinterten
Proben unmittelbar nach dem Sintern
in Abha¨ngigkeit von der Calciumkonzen-
tration. Gestrichelt ist die theoretische
Dichte eines entsprechenden Gemischs aus
PbTe und CaTe dargestellt.
ciumkonzentration zwischen 0,1 und 3,0 at.% variiert1. Es wurden zwei Probenserien
hergestellt: Wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, wurden die Proben der ersten Serie am
Ende der Schmelzsynthese langsam abgeku¨hlt, wa¨hrend die Proben der zweiten Serie
aus der Schmelze abgeschreckt und anschließend getempert wurden.
6.1.1 Ergebnisse der Materialpra¨paration und -charakterisierung
Die Phasenreinheit des synthetisierten Materials wurde mittels Ro¨ntgendiffraktome-
trie u¨berpru¨ft. In keiner der Proben kann eine sekunda¨re Phase nachgewiesen werden.
Abbildung 6.1 zeigt die Verteilung des Seebeck-Koeffizienten auf der Oberfla¨che des
mit 0,5 at.% Calcium dotierten Ingots der zweiten Probenserie. Auf makroskopischer
Ebene sind keine Gradienten sichtbar. Dennoch sind Bereiche erkennbar, in denen der
Seebeck-Koeffizient deutlich nach oben oder unten vom Mittelwert abweicht.
Beruhend auf den Ergebnissen von Kapitel 5 wurde das Material ausschließlich per
Hand fein aufgemo¨rsert. Die mittlere Partikelgro¨ße liegt bei 120 und 60µm fu¨r die
Pulver der ersten bzw. zweiten Serie. Das Sintern erfolgte anschließend bei Tempera-
turen von 400 ◦C (Serie 1) bzw. 450 ◦C (Serie 2). Abbildung 6.2 zeigt die Dichte der
gesinterten Proben in Abha¨ngigkeit von der Calciumkonzentration. Gestrichelt ist die
theoretische Dichte eines Gemischs von PbTe und CaTe entsprechender Zusammen-
setzung eingezeichnet. Bei allen gesinterten Proben wurden relative Dichten von min-
destens 98 % erreicht. Daru¨ber hinaus zeigen Kontrollmessungen, die nach Abschluss
aller thermoelektrischen Messungen an den Proben durchgefu¨hrt werden, dass sich die
Dichte der Proben im Laufe der Messungen nur unwesentlich verringert.
Durch elektronenmikroskopische Untersuchungen mit EDX wurde die Phasenreinheit
der Proben auf mikroskopischer Ebene weiter untersucht. Die Proben der ersten Serie
1Die Angabe in at.% bezieht sich auf die Summe aller an der Legierung beteiligten Atome.
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Abbildung 6.3: REM-Aufnahmen von Ausscheidungen in den mit Calcium dotierten Proben
der ersten Serie. a,b) Bleitelluridmatrix (hellgrau) mit tellurreichen Ausscheidungen (dun-
kelgrau). c) Struktur in der Bleitelluridmatrix der mit 3,0 at.% Calcium dotierten Probe
(Graustufen) sowie Tellurausscheidungen und Poren (schwarz).
enthalten Ausscheidungen, in denen die Tellurkonzentration deutlich ho¨her ist als in
der umgebenden Matrix. Die Abbildungen 6.3a und 6.3b zeigen die typische Struktur
einer solchen Ausscheidung. Die hellen Bereiche entsprechen der Bleitelluridmatrix,
wa¨hrend in den dunklen Bereiche die Tellurkonzentration bei 80− 100 at.% liegt.
Zudem ko¨nnen einzelne, fla¨chige Ausscheidungen mit einer Zusammensetzung entspre-
chend Pb1−xCaxTe beobachtet werden. Die Calciumkonzentration ist in diesen Berei-
chen jedoch deutlich gro¨ßer als die mittlere Calciumkonzentration gema¨ß Einwaage.
Daru¨ber hinaus zeigt die mit 3,0 at.% Calcium dotierte Probe der ersten Serie u¨ber
die gesamte Probenoberfla¨che Kornstrukturen in der Bleitelluridmatrix (siehe Abbil-
dung 6.3c). Die Morphologie dieser Strukturen entspricht den oben genannten calcium-
reichen Ausscheidungen. In Abbildung 6.3c wurde der Kontrast nachtra¨glich erho¨ht,
um die Sichtbarkeit der Strukturen zu verbessern. Entsprechend stellen die unterschied-
lich grauen Bereiche die Strukturen in der Bleitelluridmatrix dar, wa¨hrend schwarze
Bereiche sowohl Tellurausscheidungen als auch Poren in der Probenoberfla¨che entspre-
chen.
Die Proben der zweiten Serie zeigen im EDX nur vereinzelte tellurreiche Ausscheidun-
gen. Diese sind unregelma¨ßig geformt, kompakt und homogen, haben also nicht die bei
den undotierten Proben und den Proben der ersten Serie beobachtete Struktur mit
linsenfo¨rmigen Einschlu¨ssen. Von diesen vereinzelten Ausscheidungen abgesehen sind
die untersuchten Proben dieser Serie phasenrein.
6.1.1.1 Thermoelektrische Eigenschaften
Messungen der ra¨umlichen Verteilung des Seebeck-Koeffizienten auf den gesinterten
Proben zeigen fu¨r alle Proben homogene Eigenschaften. Die Halbwertsbreite der Ver-
teilung der gemessenen Seebeck-Koeffizienten liegt bei den gesinterten Proben um
30µV/K im Gegensatz zu 60µV/K bei dem in Abbildung 6.1 gezeigten Ingot. Das
Sintern hat somit zu einer Homogenisierung des Materials gefu¨hrt.
Abbildung 6.4 zeigt die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der mit Calcium dotierten Proben beider
Serien. Die Proben verhalten sich wa¨hrend der Messung weitgehend stabil, lediglich die
beiden Proben mit der ho¨chsten Calciumkonzentration der ersten Serie zeigen einen
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deutlich Unterschied zwischen der Aufheiz- und der Abku¨hlmessung, a¨hnlich wie er
bereits in Kapitel 5 am undotierten Bleitellurid beobachtet wurde. Dargestellt sind in
Abbildung 6.4 zur besseren Vergleichbarkeit daher die Daten der Aufheizmessung. In
Serie 1 variiert die Calciumkonzentration gema¨ß Einwaage u¨ber einen gro¨ßeren Bereich
als in Serie 2. Wa¨hrend in der ersten Serie eine Abnahme der Wa¨rmeleitfa¨higkeit mit
zunehmender Calciumkonzentration festzustellen ist, kann bei Serie 2 im Rahmen der
Messgenauigkeit keine eindeutige Abha¨ngigkeit von der Calciumkonzentration festge-
stellt werden.
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Abbildung 6.4: Wa¨rmeleitfa¨higkeit der gesinterten Proben in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur und Calciumkonzentration fu¨r die Proben der Serie 1 (a) und 2 (b), jeweils gemessen
wa¨hrend der Heizphase des Messzyklus.
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Abbildung 6.5: Temperaturabha¨ngige elektrische Leitfa¨higkeit der calciumdotierten Proben
aus Serie 1 (a) und 2 (b).
Elektrische Leitfa¨higkeit und Seebeck-Koeffizient zeigen den fu¨r undotiertes Bleitel-
lurid typischen Verlauf, wie er bereits in Kapitel 5 beschrieben wurde. Die Abbil-
dungen 6.5 und 6.6 zeigen die temperaturabha¨ngige elektrische Leitfa¨higkeit und den
Seebeck-Koeffizienten jeweils fu¨r die Proben der ersten (a) und zweiten Serie (b). U¨ber
den gesamten Temperaturbereich nimmt die elektrische Leitfa¨higkeit der Proben mit
steigender Calciumkonzentration ab. Der Vergleich der Proben aus beiden Serien mit
jeweils gleicher Calciumkonzentration zeigt vergleichbare elektrische Leitfa¨higkeiten,
wobei insgesamt jedoch die Position des Leitfa¨higkeitsminimums bei den Proben der
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Serie 1 mit etwa 500− 520 K ca. 30 K unterhalb derjenigen von Serie 2 liegt. Zudem
verschiebt sich das Leitfa¨higkeitsminimum in beiden Serien mit steigender Calcium-
konzentration hin zu niedrigeren Temperaturen.
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Abbildung 6.6: Temperaturabha¨ngiger Seebeck-Koeffizient der mit Calcium dotierten Pro-
ben aus Serie 1 (a) und 2 (b).
Bei Raumtemperatur liegen die Seebeck-Koeffizienten der mit Calcium dotierten Pro-
ben etwas niedriger als die der im vorigen Kapitel beschriebenen undotierten Proben.
Daru¨ber hinaus zeigt sich bei Temperaturen unter 450 K ein mit zunehmender Cal-
ciumkonzentration zunehmender Seebeck-Koeffizient. Im mittleren Temperaturbereich
um den Nulldurchgang des Seebeck-Koeffizienten ist tendenziell bei steigender Calci-
umkonzentration eine Verschiebung des Nulldurchgangs zu niedrigeren Temperaturen
zu beobachten, die im Rahmen der Messgenauigkeit aber nicht sicher besta¨tigt werden
kann. Im Bereich intrinsischer Leitung oberhalb von etwa 630 K nimmt der absolute
Seebeck-Koeffizient mit steigender Calciumkonzentration deutlich ab.
Im Vergleich beider Probenserien sieht man daru¨ber hinaus, dass der Nulldurchgang
des Seebeck-Koeffizienten bei den Proben der ersten Serie im Bereich um 575 K liegt.
Im Gegensatz dazu liegt dieser Punkt bei den Proben der zweiten Serie mit 620 K etwa
45 K ho¨her.
6.1.1.2 Mechanische Eigenschaften
Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften wurden die Proben beider Serien in der
Ha¨rtepru¨fung untersucht. Daru¨ber hinaus wurden Proben der ersten Serie im mecha-
nischen Druckversuch charakterisiert. Abbildung 6.7 zeigt die gemessene Mikroha¨rte
beider Probenserien in Abha¨ngigkeit von der Calciumkonzentration. Alle Messungen
wurden jeweils bei Raumtemperatur mit einer Pru¨fkraft von 0,49 N durchgefu¨hrt und
u¨ber 50 Einzelmessungen gemittelt. Bei beiden Serien nimmt die Mikroha¨rte mit stei-
gender Calciumkonzentration bis etwa 1,0 at.% zu. Bei noch ho¨heren Konzentrationen
ist nur noch eine leichte Zunahme der Ha¨rte messbar.
Daru¨ber hinaus fa¨llt auf, dass die ermittelten Ha¨rtewerte der Proben aus der zweiten
Serie etwa 30− 50 MPa unter denjenigen der ersten Probenserie liegen. Dieser Unter-
schied ist u¨ber den gesamten untersuchten Konzentrationsbereich in etwa konstant.
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Abbildung 6.7: Ha¨rte in Abha¨ngigkeit
von der Calciumkonzentration fu¨r die Pro-
ben der Serien 1 und 2, gemittelt u¨ber je-
weils etwa 50 Einzelmessungen bei einer
Pru¨fkraft von 0,49 N.
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Abbildung 6.8: Spannungs-Stauchungs-
Diagramm der calciumdotierten Proben
(Serie 1) im mechanischen Druckversuch.
Die Fließgrenze der Proben steigt mit zu-
nehmender Calciumkonzentration.
Im Druckversuch verhalten sich die Proben a¨hnlich wie die bei hohen Temperaturen
gesinterten Proben ohne Calcium: An den schmalen elastischen Bereich schließt
sich ein ausgedehnter Bereich plastischer Verformung an, der durch zunehmende
Rissbildung und Risswachstum in der Probe gekennzeichnet ist. Im Druckversuch
zeigt sich außerdem tendenziell eine positive Abha¨ngigkeit der Fließgrenze von der
Ho¨he der Calciumkonzentration. Die Fließgrenze steigt von 75 MPa fu¨r eine undotierte
Referenzprobe auf etwa 120 MPa bei einer Calciumkonzentration von 2,0 at.%.
Im Rahmen der Messgenauigkeit kann kein Einfluss der Calciumkonzentration
auf den Young-Modul oder die maximale elastische Stauchung festgestellt werden.
Eine Untersuchung der mit 0,2 at.% dotierten Probe aus Serie 1 mittels Resonanz-
Ultraschall-Spektroskopie (RUS) liefert fu¨r diese Probe einen Elastizita¨tsmodul von
56,3 GPa, was im Rahmen der Fehlergrenzen dem an undotiertem Material ermittelten
Wert entspricht.
6.1.2 Interpretation und Diskussion der Ergebnisse
Durch den beschriebenen Synthese- und Sinterprozess ko¨nnen homogene und dichte
Proben hergestellt werden. Insbesondere zeigt sich, dass die Zunahme der Porosita¨t
wa¨hrend der Messungen deutlich niedriger ausfa¨llt als bei den im vorigen Kapitel be-
schriebenen undotierten Proben aus gemahlenem Pulver. Dies ist in U¨bereinstimmung
mit den im vorigen Kapitel beschriebenen Einflu¨ssen der Pulverqualita¨t und Sintertem-
peratur. Daru¨ber hinaus hat wahrscheinlich das Aufschmelzen und anschließende lange
Tempern bzw. langsame Abku¨hlen der Proben bereits zu einer gewissen Stabilisierung
der Materialeigenschaften beigetragen.
Bei den Proben der ersten Serie sind a¨hnliche Tellurausscheidungen wie bei undotier-
tem Bleitellurid vorhanden (siehe Kapitel 5). In U¨bereinstimmung mit dem Phasendia-
gramm von Bleitellurid deutet dies darauf hin, dass im Material ein Telluru¨berschuss
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vorhanden ist. Beim Abku¨hlen aus der Schmelze erstarrt das tellurreiche Eutektikum
erst bei niedrigen Temperaturen und bildet linsenfo¨rmige Ausscheidungen. In den aus
der Schmelze abgeschreckten Proben (Serie 2) wird der Temperaturbereich, in dem
die Entmischung stattfinden ko¨nnte, sehr schnell durchlaufen, sodass das Tellur in der
Matrix verteilt ist und insgesamt nur wenige Tellurausscheidungen beobachtet werden
ko¨nnen.
Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit aller Proben entspricht in der Literatur vero¨ffentlichten Anga-
ben fu¨r undotiertes Bleitellurid. Die Werte liegen damit u¨ber den im Rahmen dieser
Arbeit an undotiertem Bleitellurid gemessenen Werten. Dies wird in erster Linie auf die
Porosita¨t der in Kapitel 5 beschriebenen undotierten Proben zuru¨ckgefu¨hrt. Daru¨ber
hinaus haben die Proben der ersten Dotierungsserie bei hoher Calciumkonzentrati-
on (2− 3 at.%) eine reduzierte Wa¨rmeleitfa¨higkeit. Eine Abscha¨tzung des elektroni-
schen Beitrags zur Wa¨rmeleitfa¨higkeit u¨ber das Wiedemann-Franz-Gesetz zeigt, dass
diese Reduktion nicht vollsta¨ndig auf unterschiedliche elektronische Beitra¨ge zuru¨ck-
gefu¨hrt werden kann. Es muss daher zumindest eine leichte Reduktion der phononischen
Wa¨rmeleitfa¨higkeit angenommen werden.
Tatsa¨chlich sieht man in den elektronenmikroskopischen Aufnahmen an der mit
3,0 at.% Calcium dotierten Proben einerseits viele tellurreiche Ausscheidungen und
andererseits strukturierte Schattierungen in der Matrix. Diese Schattierungen entspre-
chen in ihren Ausdehnungen etwa den Partikelgro¨ßen des Ausgangspulvers. Mit Hilfe
des EDX kann jedoch nicht aufgelo¨st werden, ob es sich hierbei lediglich um einen
Orientierungskontrast oder tatsa¨chlich um leichte Schwankungen der chemischen Zu-
sammensetzung des Materials handelt. Ein Orientierungskontrast sollte auch bei den
u¨brigen Proben sichtbar sein, kann bei diesen jedoch nicht besta¨tigt werden. Insofern
handelt es sich wahrscheinlich tatsa¨chlich um Schwankungen der chemischen Zusam-
mensetzung. Dies kann eine versta¨rkte Streuung langwelliger Phononen bewirken.
Eine analoge Abha¨ngigkeit der Wa¨rmeleitfa¨higkeit von der Calciumkonzentration kann
bei den Proben der zweiten Serie im Rahmen der Messgenauigkeit nicht nachgewie-
sen werden. Da die maximale Konzentration bei diesen Proben jedoch nur 1,5 at.%
betra¨gt, ist der Effekt unter Umsta¨nden zu klein um bei den Messungen erfasst zu
werden. Daru¨ber hinaus liegen die Wa¨rmeleitfa¨higkeiten der Proben der zweiten Serie
insgesamt etwas unter den Proben der ersten Serie mit gleicher Calciumkonzentration.
Mo¨glicherweise kann dies darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass die mittlere Partikelgro¨ße
des fu¨r die zweite Probenserie verwendeten Pulvers etwa um den Faktor zwei unter
derjenigen von Probenserie 1 liegt.
Die elektrische Leitfa¨higkeit der Proben nimmt in beiden Probenserien deutlich mit
steigender Calciumkonzentration ab. Diese Abnahme la¨sst sich u¨ber den gesamten un-
tersuchten Temperaturbereich beobachten, ist aber bei niedrigen Temperaturen aus-
gepra¨gter als bei hohen Temperaturen. Eine umgekehrte Abha¨ngigkeit la¨sst sich im
Seebeck-Koeffizienten bei niedrigen Temperaturen feststellen. Dies deutet darauf hin,
dass es sich um einen durch variierende Ladungstra¨gerkonzentrationen hervorgerufenen
Effekt handelt.
Analog zum Vorgehen in Kapitel 5 werden aus den Daten des Seebeck-Koeffizienten
und der elektrischen Leitfa¨higkeit bei Raumtemperatur die Ladungstra¨gerkonzentra-
tion und die Mobilita¨t der Ladungstra¨ger abgescha¨tzt. Abbildung 6.9 zeigt die aus
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Abbildung 6.9: Mit Hilfe der Pisarenko-
Relation ermittelte Ladungstra¨gerkonzen-
tration der calciumdotierten Proben bei
Raumtemperatur.
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Abbildung 6.10: Mobilita¨t der Ladungs-
tra¨ger bei Raumtemperatur, bestimmt aus
der Ladungstra¨gerkonzentration und der
elektrischen Leitfa¨higkeit.
den Seebeck-Koeffizienten bestimmte Abha¨ngigkeit der Ladungstra¨gerkonzentration
von der Calciumdotierung. Die Ladungstra¨gerkonzentrationen entsprechen in etwa de-
nen der bei a¨hnlichen Bedingungen hergestellten undotierten Proben (siehe Kapitel 5).
Die hier bestimmte Abnahme der Ladungstra¨gerkonzentration mit steigender Calci-
umkonzentration alleine kann die deutliche Abnahme der elektrischen Leitfa¨higkeit
insbesondere bei den Proben der ersten Serie jedoch nicht vollsta¨ndig erkla¨ren. Wie
Abbildung 6.10 zeigt, nimmt auch die Beweglichkeit der Ladungstra¨ger in U¨bereinstim-
mung mit Messungen von Partin et al. [116] mit steigender Calciumdotierung merklich
ab.
Dabei fa¨llt auf, dass die ermittelten Ladungstra¨gerbeweglichkeiten insgesamt deutlich
ho¨her liegen als bei den undotierten Proben (siehe Kapitel 5). Sie entsprechen bei nied-
rigen Calciumkonzentrationen den an undotiertem Bleitellurid gemessenen Werten von
Yoneda et al. [101]. Woher die deutliche Erho¨hung der Beweglichkeit gegenu¨ber den
in Kapitel 5 beschriebenen Proben kommt, kann nicht abschließend gekla¨rt werden.
Mo¨glicherweise hat die Kombination aus Ampullenprozess mit langsamer Abku¨hlung
bzw. anschließendem Tempern, ausschließlich grobem Mo¨rsern und Sintern bei Tempe-
raturen von mindestens 400 ◦C zu einer Reduktion der Gitterfehler und Korngrenzen
im Vergleich zu den undotierten Proben gefu¨hrt. Dies wird gestu¨tzt durch die Beob-
achtung, dass die niedrig dotierten Proben eine ho¨here Ladungstra¨gerkonzentration
aufweisen als die im vorigen Kapitel beschriebenen undotierten Proben.
Bei hohen Temperaturen sind die elektrische Leitfa¨higkeit und der Seebeck-Koeffizient
durch die intrinsische Leitung bestimmt. Insofern sind die fu¨r Raumtemperatur ge-
zogenen Schlussfolgerungen in diesem Temperaturbereich nicht anwendbar. Gema¨ß
Formel 5.2 (Seite 69) la¨sst sich die Bandlu¨cke aus der Temperaturabha¨ngigkeit der
elektrischen Leitfa¨higkeit im intrinsischen Bereich ermitteln. Die Ergebnisse dieser Be-
rechnung sind in Abbildung 6.11 dargestellt. In U¨bereinstimmung mit der Literatur
fu¨hrt die Beimengung von Calcium zu einer Erho¨hung der Bandlu¨cke gegenu¨ber un-
dotiertem Bleitellurid. Als Folge dessen setzt die intrinsische Leitung spa¨ter ein bzw.
die Konzentration intrinsischer Ladungstra¨ger ist bei gleicher Temperatur bei ho¨her
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Abbildung 6.11: Elektronische
Bandlu¨cke der Proben in Abha¨ngig-
keit von der Calciumkonzentration,
bestimmt aus der Temperaturabha¨ngig-
keit der elektrischen Leitfa¨higkeit im
intrinsischen Bereich.
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dotierten Proben niedriger.
Ein Vergleich der Temperaturen, bei denen der Seebeck-Koeffizient das Vorzeichen
wechselt und bei denen die elektrische Leitfa¨higkeit minimal ist, zeigt, dass beide Punk-
te bei allen mit Calcium dotierten Proben bei etwa 100 K ho¨heren Temperaturen liegen
als bei den undotierten Proben aus Kapitel 5. Da die Ladungstra¨gerkonzentrationen
der mit Calcium dotierten Proben bei Raumtemperatur etwa denen der bei hohen
Temperaturen gesinterten, undotierten Proben entsprechen, kann die Lo¨cherkonzen-
tration diese Verschiebung nicht erkla¨ren. Vielmehr ist die Ursache wahrscheinlich eine
Kombination aus der erho¨hten Bandlu¨cke, durch die die intrinsische Leitung spa¨ter
einsetzt und einer gegenu¨ber den intrinsischen Ladungstra¨gern erho¨hten Beweglichkeit
der Lo¨cher im Vergleich zu den Proben aus Kapitel 5.
Dies wu¨rde jedoch auch implizieren, dass sich besagte Punkte mit zunehmender Calci-
umkonzentration weiter zu ho¨heren Temperaturen verschieben. Dies wird bei den ge-
zeigten Messung jedoch nicht beobachtet. Eine Erkla¨rung hierfu¨r liefert die mit steigen-
der Calciumkonzentration sinkende Konzentration beweglicher Lo¨cher, die eine Links-
verschiebung des Leitfa¨higkeitsminimums und des Vorzeichenwechsels im Seebeck-
Koeffizienten bewirkt. Beide gegenla¨ufige Effekte u¨berlagern sich bei den untersuchten
Proben wahrscheinlich, sodass im Resultat keine Verschiebung beobachtet wird.
Beide Probenserien zeigen eine deutliche, gleichartige Zunahme der Ha¨rte durch die
Hinzugabe von Calcium. Dabei sind die Proben der zweiten Serie jedoch insgesamt
weicher als diejenigen der ersten Serie. Anhand der Partikelgro¨ßenverteilung der Pul-
ver beider Probenserien wa¨re ein umgekehrtes Verhalten zu erwarten gewesen, da die
Pulver der zweiten Probenserie feinko¨rniger sind als diejenigen der ersten. In beiden
Fa¨llen sind die mittleren Partikelgro¨ßen jedoch gro¨ßer als die bei der Mikroha¨rtemes-
sung erzeugten Eindru¨cke. Entsprechend ist der Einfluss der Partikelgro¨ße wahrschein-
lich von untergeordneter Bedeutung. Eine mo¨gliche Ursache fu¨r die Unterschiede zwi-
schen beiden Probenserien ko¨nnte in der ho¨heren Sintertemperatur der zweiten Serie
liegen. Ein Vergleich mit Abbildung 5.10 auf Seite 62 erbringt, dass die zwischen bei-
den Probenserien beobachtete Differenz tatsa¨chlich etwa dem entspricht, was bei einer
A¨nderung der Sintertemperatur von 400 auf 450 ◦C erwartet wird. Daru¨ber hinaus fin-
den sich in den Proben der ersten Serie deutlich mehr tellurreiche Ausscheidungen als
in den Proben der zweiten Serie. Diese ko¨nnen ebenfalls einen Beitrag zu der ho¨heren
Ha¨rte leisten.
Die Zunahme der Ha¨rte mit steigender Calciumkonzentration kann auf zwei mo¨glichen
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Ursachen beruhen. Einerseits wird erwartet, dass bei gleicher Kristallstruktur sta¨rker
ionische Verbindungen eine ho¨here Ha¨rte aufweisen. Die ho¨here Elektronegativita¨ts-
differenz zwischen Calcium und Tellur im Vergleich zu Blei und Tellur spiegelt diesen
sta¨rkeren ionischen Charakter wieder. Eine weitere Ursache ko¨nnte die Ausbildung von
Ausscheidungen in der Bleitelluridmatrix sein. Solche Ausscheidungen fu¨hren – a¨hnlich
wie eine reduzierte Korngro¨ße – ebenfalls zu einer Erho¨hung der Ha¨rte.
Die EDX-Untersuchungen ergeben, dass die Proben der zweiten Serie sehr phasenrein
sind und sich in diesen Proben nur wenige vereinzelte Ausscheidungen finden. Insbe-
sondere ist keine Zunahme der Ausscheidungen bei steigender Calciumkonzentration zu
beobachten. Insofern muss die A¨nderung der Ha¨rte wahrscheinlich auf den Bindungs-
charakter des Calciums in der Bleitelluridmatrix zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Im Druckversuch verha¨lt sich das mit Calcium dotierte Material qualitativ wie undo-
tiertes Bleitellurid. Abbildung 6.8 zeigt eine Zunahme der Fließgrenze mit steigender
Calciumkonzentration. Insgesamt fa¨llt jedoch auf, dass die gemessenen Fließgrenzen
deutlich unter den in Kapitel 5 dargestellten Werten der dort untersuchten Proben
liegen. Auch fa¨llt auf, dass die Kurven im elastischen Bereich deutlich unterschied-
liche Steigungen aufweisen. In Summe deutet dies darauf hin, dass die Proben un-
ter Umsta¨nden nicht ausreichend planparallel pra¨pariert wurden. Entsprechend wirkt
sich dies nicht nur in einer Reduktion der Fließgrenze, sondern auch in einer erho¨hten
Streuung der Messwerte aus. Die beschriebene Erho¨hung der Fließgrenze mit steigender
Calciumdotierung wa¨re physikalisch u¨ber den sta¨rker ionischen Anteil in den Gitter-
bindungen und die damit ho¨here Bindungsenergie zu erkla¨ren. Um hier aber sichere
Aussagen machen zu ko¨nnen, mu¨sste eine gro¨ßere Anzahl von Proben untersucht wer-
den, die eine statistische Auswertung der Resultate ermo¨glicht.
Insgesamt zeigen die vorgestellten Untersuchungen, dass eine Legierung aus Bleitellu-
rid mit Calcium auf schmelztechnischem Wege hergestellt werden kann. Dabei fu¨hren
beide Temperaturprofile wa¨hrend der Schmelzsynthese zu vergleichbaren Probeneigen-
schaften. Calcium wirkt im Bleitellurid nur als sehr schwacher Donator. Es reduziert
allerdings bei ho¨herer Konzentration die Mobilita¨t der Ladungstra¨ger und vergro¨ßert
die Bandlu¨cke. Letzteres kann sich insbesondere bei p-leitendem Bleitellurid sogar po-
sitiv auf die thermoelektrischen Eigenschaften auswirken, da hierdurch das Einsetzen
der intrinsischen Leitfa¨higkeit zu ho¨heren Temperaturen verschoben wird. Bezu¨glich
der mechanischen Eigenschaften kann eine deutliche Zunahme der Mikroha¨rte durch
das Calcium festgestellt werden, ohne dass sich das Material im Druckversuch spro¨der
verha¨lt als undotiertes Bleitellurid.
Unter Beru¨cksichtigung dieser Ergebnisse erscheint der Ansatz, die mechanischen Ei-
genschaften des Bleitellurid durch die Legierungsbildung mit Calcium zu variieren,
ohne die thermoelektrischen Eigenschaften massiv zu beeinflussen, erfolgversprechend.
An elektrisch undotiertem Bleitellurid kann die Wirkung des Calciums gut isoliert un-
tersucht werden. Inwieweit sich dies allerdings im elektrisch dotierten Bleitellurid aus-
wirkt, wie es fu¨r thermoelektrische Module beno¨tigt wird, kann aus diesen Ergebnissen
nicht direkt gefolgert werden. Insbesondere p-leitend dotiertes Bleitellurid zeichnet sich
wie in Kapitel 3.3 beschrieben durch ungu¨nstige mechanische Eigenschaften aus. Im
folgenden Kapitel werden daher die thermoelektrischen und mechanischen Eigenschaf-
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ten von mit Natrium dotiertem Bleitellurid sowie der Einfluss einer Kodotierung mit
Calcium auf die Eigenschaften dieses Materials untersucht.
6.2 U¨berpru¨fung des Konzepts an dotiertem Bleitellurid
Zur U¨berpru¨fung der Wirkung von Calcium in elektrisch dotiertem Bleitellurid bietet
sich entsprechend der Resultate aus Unterkapitel 6.1 eine Calciumkonzentration von
1,0 at.% an. Bei dieser sind die Einflu¨sse auf die mechanischen Eigenschaften am elek-
trisch undotierten Bleitellurid deutlich messbar und gleichzeitig die Einflu¨sse auf die
thermoelektrischen Eigenschaften begrenzt.
Zur elektrischen Dotierung des Bleitellurid wurde Natrium gewa¨hlt. Einerseits wurde
mit 0,7 at.% Natrium dotiertes Bleitellurid ka¨uflich erworben. Eine Probenserie mit
Natriumkonzentrationen von 0,1; 0,5 und 1,0 at.% wurde u¨ber die Synthese von un-
dotiertem PbTe mit elementarem Tellur und Natrium in Glasampullen synthetisiert.
Daru¨ber hinaus wurde ein Teil des mit 0,7 at.% Natrium dotierten Bleitellurids in
Glasampullen zusammen mit Tellur und 1,0 at.% Calcium gema¨ß der Sto¨chiometrie
Pb0,966Ca0,02Na0,014Te kodotiert. Alle Materialien wurden, wie in Kapitel 4.1.1 beschrie-
ben, in evakuierten Glasampullen aufgeschmolzen, abgeschreckt und anschließend ge-
tempert.
6.2.1 Ergebnisse der Materialpra¨paration und -charakterisierung
Messungen des Seebeck-Koeffizienten auf der Oberfla¨che getemperter Ingots zeigen
keine Gradienten, sodass davon ausgegangen werden kann, dass homogenes Material
synthetisiert wurde. Daru¨ber hinaus wurden bei XRD-Untersuchungen keine Anzeichen
fu¨r Fremdphasen im Material gefunden (siehe Abb. 6.12). Eine detailliertere Auswer-
tung der Diffraktogramme ergibt eine Abnahme der Gitterkonstanten mit steigender
Natriumkonzentration. Ein Einfluss der zusa¨tzlichen Calciumdotierung auf die Gitter-
konstante wird nicht festgestellt (siehe Abbildung 6.13).
Die Ingots wurden zu Pulver gemo¨rsert. Alle Pulver haben a¨hnliche Partikelgro¨ßen-
verteilungen mit einer mittleren Partikelgro¨ße um 75µm. Aus dem Pulver wurden
kompakte Proben in der DSP jeweils bei 450 ◦C und 40 MPa gesintert. Die Dichte al-
ler Proben liegt unabha¨ngig von der Dotierung bei etwa 99 % der Ro¨ntgendichte von
Bleitellurid.
6.2.1.1 Thermoelektrische Eigenschaften
Die Homogenita¨t der gesinterten Proben wurde durch Seebeck-Scans mittels der PSM
bei Raumtemperatur u¨berpru¨ft. In Abbildung 6.14 sind die ra¨umlichen Verteilungen
des Seebeck-Koeffizienten auf einer mit 0,1 at.% Natrium sowie einer mit 0,7 at.% Na-
trium und 1,0 at.% Calcium kodotierten Probe dargestellt. Alle Proben sind makrosko-
pisch homogen. Auf mikroskopischer Ebene zeigen sich jedoch Variationen des Seebeck-
Koeffizienten. Die Strukturen dieser Variationen sind in der Gro¨ße vergleichbar mit der
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Abbildung 6.12: Mittels XRD gemes-
sene Diffraktogramme von natriumdotier-
tem Bleitellurid.
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Abbildung 6.13: Gitterkonstante a des
Bleitellurids in Abha¨ngigkeit von der Na-
triumkonzentration.
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Abbildung 6.14: PSM-Scans der lokalen Seebeck-Koeffizienten bei Raumtemperatur auf der
Oberfla¨che der gesinterten Proben. Die Dotierung betra¨gt 0,1 at.% Natrium (a) bzw. 0,7 at.%
Natrium plus 1,0 at.% Calcium (b).
mittleren Partikelgro¨ße der Ausgangspulver.
In Abbildung 6.15 sind die normierten Ha¨ufigkeitsverteilungen der gemessenen Seebeck-
Koeffizienten fu¨r die unterschiedlich hoch dotierten Proben dargestellt. Die Darstellung
zeigt einerseits einen mit zunehmender Dotierung abnehmenden mittleren Seebeck-
Koeffizienten, wobei die zusa¨tzliche Dotierung mit Calcium offenbar keinen Einfluss
auf den mittleren Seebeck-Koeffizienten hat. Andererseits wird die Verteilung mit stei-
gender Dotierstoffkonzentration zunehmend schmaler.
Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit verla¨uft bei allen Proben proportional zu T−1,5 (siehe
Abb. 6.16). Lediglich die mit 0,1 at.% am niedrigsten dotierte Probe zeigt bei ho¨her-
en Temperaturen eine schwa¨chere Temperaturabha¨ngigkeit. Daru¨ber hinaus steigt die
Wa¨rmeleitfa¨higkeit mit der Natriumkonzentration. Dabei ist im Rahmen der Mess-
genauigkeit insbesondere bei niedrigen Temperaturen kein Unterschied zwischen der
mit Natrium und Calcium kodotierten Probe und der ausschließlich mit Natrium do-
tierten Probe gleicher Dotierstoffkonzentration messbar. Bei hohen Temperaturen ist
die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der kodotierten Probe tendenziell etwas ho¨her als die der aus-
schließlich mit der gleichen Menge Natrium dotierten Probe.
Auch die elektrische Leitfa¨higkeit zeigt mit der Temperatur fallende und mit zuneh-
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Abbildung 6.15: Ha¨ufigkeitsverteilung
der mit der PSM auf den gesinterten Pro-
ben gemessenen Seebeck-Koeffizienten.
Die dargestellten Ha¨ufigkeiten sind jeweils
u¨ber die Anzahl der Messpunkte normiert.
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Abbildung 6.16: Temperaturabha¨ngige
Wa¨rmeleitfa¨higkeit der mit Natrium do-
tierten Proben sowie der zusa¨tzlich mit
1,0 at.% Calcium kodotierten Probe.
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Abbildung 6.17: Elektrische Leitfa¨hig-
keit der mit Natrium dotierten Proben in
Abha¨ngigkeit von der Natriumkonzentra-
tion und der Temperatur.
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Abbildung 6.18: Seebeck-Koeffizient
der mit Natrium dotierten Proben in
Abha¨ngigkeit von der Natriumkonzentra-
tion und der Temperatur.
mender Dotierung steigende Werte. Alle Proben ab einer Natriumkonzentration von
0,5 at.%, das heißt alle extrinsischen Proben, haben dabei eine zu T−2.5 proportiona-
le Leitfa¨higkeit. Die elektrische Leitfa¨higkeit der mit Calcium kodotierten Probe liegt
etwa 20 % unter der ausschließlich mit 0,7 at.% Natrium dotierten Probe (siehe Abbil-
dung 6.17).
Wie in Abbildung 6.18 dargestellt, erreicht der Seebeck-Koeffizient bei der mit nur
0,1 at.% Natrium dotierten Probe ein Maximum bei etwa 550 K. Bei allen anderen
Proben hingegen steigt der Seebeck-Koeffizient monoton u¨ber den gesamten unter-
suchten Temperaturbereich. Dabei sinkt der Seebeck-Koeffizient mit steigender Na-
triumkonzentration. Der Vergleich der beiden Proben mit gleicher Natriumkonzentra-
tion (0,7 at.%) mit und ohne zusa¨tzlicher Calciumdotierung zeigt, dass der Seebeck-
Koeffizient der doppelt dotierten Probe minimal ho¨her liegt.
Insgesamt sind die untersuchten Proben weitgehend stabil und vera¨ndern sich wa¨hrend
den Messungen bzw. von Messung zu Messung nur marginal. Zur tiefergehenden Un-
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Abbildung 6.19: Zeitliche Entwicklung
der elektrischen Leitfa¨higkeit von mit Na-
trium dotierten Proben bei 710 K unter
Vakuum. Die offenen Symbole zeigen die
mit 0,5 at.% Natrium dotierte Probe bei
720 K.
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Abbildung 6.20: Einfluss der Lagerung
u¨ber einen Zeitraum von etwa neun Mo-
naten an Laboratmospha¨re auf die elek-
trische Leitfa¨higkeit der mit Natrium und
Calcium kodotierten Probe.
tersuchung der Stabilita¨t wurden die Proben unter Vakuum bei einer Temperatur von
710 K gehalten und die Entwicklung der elektrischen Leitfa¨higkeit im Zeitverlauf gemes-
sen. U¨ber einen Zeitraum von ca. 90 Minuten nimmt die Leitfa¨higkeit der mit 0,1 at.%
Natrium dotierten Probe minimal um etwa 2 % ab und bleibt anschließend konstant.
Eine weitere leichte Drift auf la¨ngeren Zeitskalen kann jedoch nicht ausgeschlossen wer-
den. Demgegenu¨ber nimmt die Leitfa¨higkeit der ho¨her dotierten Proben unter identi-
schen Bedingungen innerhalb von fu¨nf Stunden leicht um 5− 10 % zu. Bei einer leicht
erho¨hten Temperatur von 720 K ist eine Zunahme der elektrischen Leitfa¨higkeit um
10 % bei der mit 0,5 at.% Natrium dotierten Probe bereits nach etwa einer Stunde fest-
zustellen (siehe Abbildung 6.19).
Auch nach Lagerung der Proben in Laboratmospha¨re u¨ber einen Zeitraum von etwa
neun Monaten zeigen fast alle Proben keine Eigenschaftsvera¨nderung. Lediglich die mit
Natrium und Calcium kodotierte Probe hat nach der Lagerung wie in Abbildung 6.20
dargestellt eine deutlich reduzierte elektrische Leitfa¨higkeit. Um Einflu¨sse instabiler
Probeneigenschaften auf den Vergleich der Proben auszuschließen, sind in den oben
erwa¨hnten Abbildungen jeweils Messungen aus gleichen Temperaturzyklen miteinan-
der verglichen.
6.2.1.2 Mechanische Eigenschaften
Zur U¨berpru¨fung der mechanischen Eigenschaften wurden in erster Linie Messungen
der Mikroha¨rte durchgefu¨hrt. In Abbildung 6.21 ist die Ha¨rte der gesinterten Proben
in Abha¨ngigkeit von der Natriumkonzentration dargestellt. Die Daten wurden jeweils
u¨ber 50 bis 100 Einzelmessungen gemittelt. Die Pru¨fkraft betra¨gt in allen Fa¨llen 0,49 N.
Die Mikroha¨rte nimmt deutlich mit steigender Natriumkonzentration zu. Die
Abha¨ngigkeit ist dabei in etwa linear. Die mit Natrium und Calcium kodotierte Probe
weist die ho¨chste Ha¨rte auf. Insbesondere ist die Ha¨rte dieser Probe ho¨her als die der
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Abbildung 6.21: Mikroha¨rte der gesin-
terten Proben in Abha¨ngigkeit von der
Natriumkonzentration. Deutlich ist der
Einfluss der zusa¨tzlichen Calciumdotie-
rung sichtbar.
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ausschließlich mit der gleichen Menge Natrium dotierten Probe.
Im Druckversuch wurde lediglich eine mit 0,7 at.% Natrium dotierte Probe untersucht.
In U¨bereinstimmung mit diversen Angaben in der Literatur zeigt die Probe deutlich
spro¨deres Verhalten als undotiertes Bleitellurid. Dies ist gekennzeichnet durch einen
plo¨tzlichen, spro¨den Bruch der Probe unmittelbar beim U¨bergang vom elastischen in
den plastischen Bereich. Die Fließgrenze entspricht dabei mit ca. 125 MPa etwa derje-
nigen von undotiertem Bleitellurid.
6.2.2 Interpretation und Diskussion der Ergebnisse
Wie die REM- und XRD-Untersuchungen zeigen (siehe Abb. 6.12), wurde erfolgreich
phasenreines natriumdotiertes Bleitellurid synthetisiert und gesintert, das sich auch
thermisch stabil zeigt. Bei Temperaturen oberhalb von 700 K a¨ndern sich die Materi-
aleigenschaften jedoch mit der Zeit. Dies kann unter Umsta¨nden auf ein Ausdampfen
von Tellur zuru¨ckgefu¨hrt werden (siehe Kapitel 5). Genauen Aufschluss u¨ber das Ab-
dampfen von Tellur ko¨nnten Messungen mittels einer Thermowaage geben.
Die gemessene Abnahme der Gitterkonstanten mit zunehmender Natriumkonzentrati-
on wird auf die Ersetzung des Bleis durch die kleineren Natriumatome zuru¨ckgefu¨hrt.
Dies steht in U¨bereinstimmung mit entsprechenden Messungen in der Literatur [70,91].
Die Ladungstra¨gerkonzentration der dotierten Proben sollte sich proportional zur Na-
triumkonzentration verhalten. Entsprechend der Pisarenko-Relation sinkt demnach mit
steigender Dotierung der Seebeck-Koeffizient, wobei der logarithmische Zusammenhang
dazu fu¨hrt, dass der Seebeck-Koeffizient bei ho¨heren Ladungstra¨gerkonzentrationen we-
niger empfindlich auf Schwankungen der Ladungstra¨gerkonzentration reagiert. Daru¨ber
hinaus weicht das Verhalten von Bleitellurid bei hohen Ladungstra¨gerkonzentrationen
von der einfachen Pisarenko-Relation auf Basis des einzelnen, parabolischen Bandes
derart ab, dass die Abha¨ngigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der Ladungstra¨ger-
konzentration schwa¨cher ausgepra¨gt ist [91]. Entsprechendes Verhalten spiegelt sich
in den temperaturabha¨ngigen Messungen des Seebeck-Koeffizienten und den gemittel-
ten Seebeck-Koeffizienten der PSM-Messung wieder. Auch die mit steigender Dotierung
schmaleren Ha¨ufigkeitsverteilungen des Seebeck-Koeffizienten bei den PSM-Messungen
lassen sich wahrscheinlich zum Teil hierauf zuru¨ckfu¨hren: Bei hohen Natriumkonzen-
trationen bewirken lokale Schwankungen der Ladungstra¨gerkonzentration nur einen
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Abbildung 6.22: Leistungsfaktor σS2 (a) und dimensionslose, thermoelektrische Gu¨tezahl
ZT (b) der mit Natrium dotierten Proben in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Gestrichelt
sind zudem entsprechende Daten aus der Literatur dargestellt [91, 110].
minimalen Einfluss auf den Seebeck-Koeffizienten bei Raumtemperatur.
Eine Bestimmung der Ladungstra¨gerkonzentration u¨ber die einfache Pisarenko-
Relation ist bei hohen Natriumkonzentrationen nicht mo¨glich, da die Annahme des
einzelnen, parabolischen Bands in diesem Bereich ihre Gu¨ltigkeit verliert: Tatsa¨chlich
liegt bei Ladungstra¨gerkonzentrationen ab 5 · 1019 cm−3 der Seebeck-Koeffizient bei
Raumtemperatur nahezu unabha¨ngig von der Ladungstra¨gerkonzentration in etwa bei
55µV/K [91]. Dies ist in U¨bereinstimmung mit den im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefu¨hrten Messungen (siehe Abb. 6.18). Gema¨ß der nominellen Dotierstoffkonzentra-
tion sollte die Ladungstra¨gerkonzentration der mit 0,7 at.% Natrium dotierten Probe
bei etwa 1 · 1020 cm−3 liegen [74].
Auch die u¨brigen Messdaten der thermoelektrischen Eigenschaften stimmen sehr gut
mit Angaben aus der Literatur u¨berein [22,91,110]. Unter Verwendung des Wiedemann-
Franz-Gesetzes mit vom Seebeck-Koeffizienten abha¨ngiger Lorenz-Zahl (siehe Abb. 2.3)
la¨sst sich die Wa¨rmeleitfa¨higkeit in den elektronischen und phononischen Anteil zer-
legen. Es stellt sich heraus, dass die Erho¨hung der Wa¨rmeleitfa¨higkeit mit steigender
Natriumkonzentration wahrscheinlich auf den gestiegenen elektronischen Anteil zuru¨ck-
gefu¨hrt werden kann. Es muss jedoch beru¨cksichtigt werden, dass die Verwendung des
Einbandmodells entsprechende Fehler bei der Berechnung der elektronischen Wa¨rme-
leitfa¨higkeit impliziert.
Die elektrische Leitfa¨higkeit der Proben mit einer Natriumkonzentration von minde-
stens 0,5 at.% zeigt in U¨bereinstimmung mit der Literatur eine Proportionalita¨t zu
T−2,5 [22]. Demgegenu¨ber ha¨ngt die elektrische Leitfa¨higkeit der schwach dotierten
Probe bei hohen Temperaturen nahezu nicht von der Temperatur ab. Die Ausbildung
eines Maximums im Seebeck-Koeffizienten bei ebendieser Probe deutet darauf hin,
dass die Dotierung so schwach ist, dass bei Temperaturen oberhalb von 500 K intrin-
sische Ladungstra¨ger an Bedeutung gewinnen. Diese tragen zusa¨tzlich zur elektrischen
Leitfa¨higkeit bei und fu¨hren so insgesamt zu der nur schwach vera¨nderlichen Leitfa¨hig-
keit. Die einsetzende Eigenleitung reduziert zudem den Seebeck-Koeffizienten.
In Abbildung 6.22 sind der Leistungsfaktor σS2 sowie die dimensionslose thermoelek-
trische Gu¨tezahl ZT der mit Natrium dotierten Proben in Abha¨ngigkeit von der Tem-
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peratur dargestellt. Gestrichelt sind zudem entsprechende Kurven aus der Literatur
abgebildet. Die eigenen Messungen stimmen gut mit den Literaturangaben u¨berein.
Insbesondere ko¨nnen die von Pei et al. publizierten hohen Gu¨tezahlen besta¨tigt wer-
den. Dabei muss beru¨cksichtigt werden, dass der Fehler bei der Bestimmung der Gu¨te-
zahl bedingt durch die Fehler der Eingangsgro¨ßen allgemein realistisch mit 15− 20 %
abgescha¨tzt werden muss.
Die mit Natrium und Calcium kodotierte Probe unterscheidet sich bezu¨glich der
Wa¨rmeleitfa¨higkeit bei niedrigen Temperaturen nicht von der ausschließlich mit Natri-
um dotierten Probe gleicher Konzentration, wa¨hrend sie bei ho¨herer Temperatur leicht
ho¨her liegt. Demgegenu¨ber ist die elektrische Leitfa¨higkeit durch die zusa¨tzlich Dotie-
rung mit Calcium insbesondere bei niedrigen Temperaturen messbar reduziert. Dabei
ist der Seebeck-Koeffizient bei niedrigen Temperaturen leicht erho¨ht.
Aus den vorliegenden Daten kann nicht gefolgert werden, ob die reduzierte elektrische
Leitfa¨higkeit ausschließlich auf eine reduzierte Ladungstra¨gerkonzentration zuru¨ck-
zufu¨hren ist, oder ob das Calcium auch die Beweglichkeit der Ladungstra¨ger beeinflusst.
Um diese Frage zu beantworten, wa¨ren Hall-Messungen zur exakten Bestimmung der
Ladungstra¨gerkonzentration u¨ber den gesamten Temperaturbereich erforderlich. Der
Vergleich von elektrischer Leitfa¨higkeit und Wa¨rmeleitfa¨higkeit deutet zudem auf eine
leicht gesteigerte Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit hin. Doch auch dieser Effekt ist so schwach,
dass er auf Grundlage der vorliegenden Messergebnisse nicht mit Sicherheit besta¨tigt
werden kann. Davon abgesehen wurde bei den ausschließlich mit Calcium dotierten
Proben im vorigen Kapitel eher eine umgekehrte Tendenz festgestellt, die jedoch erst
bei ho¨heren Konzentration deutlich messbar ist. Insofern muss angezweifelt werden, ob
die Gitterwa¨rmeleitfa¨higkeit der kodotierten Probe tatsa¨chlich ho¨her ist als diejenige
der einfach dotierten.
Zusammengefasst im Leistungsfaktor σS2 sowie der Gu¨tezahl ZT hat die mit Calcium
und Natrium dotierte Probe a¨hnlich gute thermoelektrische Eigenschaften wie die aus-
schließlich mit Natrium dotierten Proben. Insgesamt zeigt sich damit, dass die zusa¨tz-
liche Dotierung mit Calcium die thermoelektrischen Eigenschaften insgesamt nahezu
unvera¨ndert ha¨lt. Eine eventuell leicht reduzierte Ladungstra¨gerkonzentration ko¨nnte
durch eine entsprechend angepasste Natriumdotierung ausgeglichen werden.
Auf der anderen Seite ist eine deutliche Vera¨nderung der Mikroha¨rte durch die zusa¨tz-
liche Dotierung mit Calcium nachgewiesen. In Summe kann somit das im Rahmen die-
ser Arbeit vorgestellte Konzept, dass durch die entsprechende Wahl einer zusa¨tzlichen
Dotierung die mechanischen Eigenschaften von Bleitellurid variiert werden ko¨nnen, oh-
ne die thermoelektrischen Eigenschaften hierdurch stark zu beeintra¨chtigen, erstmals
besta¨tigt werden.
Ein Problem stellt offenbar die Stabilita¨t der kodotierten Probe bei der Lagerung dar.
Die Eigenschaften der Probe vera¨ndern sich allein durch die Lagerung an Laborat-
mospha¨re u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum deutlich. Der Alterungsprozess, der zu die-
ser A¨nderung fu¨hrt, konnte bisher nicht identifiziert werden. Auch finden sich keine
diesbezu¨glichen Vero¨ffentlichungen zu dem beschriebenen System. Unter Umsta¨nden
ko¨nnen Untersuchungen mit Hilfe einer Thermowaage hier Aufschluss daru¨ber geben,
ob die Probe an Luft mit der Zeit oxidiert.

7 Einfluss von Lanthan auf die
Eigenschaften von Bleitellurid
Neben p-leitendem Bleitellurid, wie es in den vorangegangenen Kapiteln untersucht
wurde, wird fu¨r einen thermoelektrischen Generator auch n-leitendes Material beno¨tigt.
Ein klassischer Donator zur Dotierung von Bleitellurid ist Iod. Wie bereits in Kapitel 3
beschrieben, fu¨hrt die Dotierung von Bleitellurid mit Iod auf dem Tellurplatz zu keiner
Vera¨nderung des Bruchverhaltens oder der Mikroha¨rte im Vergleich zu undotiertem
Bleitellurid. Dennoch sollte es mo¨glich sein, auch bei n-leitendem Bleitellurid diese me-
chanischen Eigenschaften durch die gezielte Legierungsbildung zu beeinflussen.
Es ist bekannt, dass Lanthan im Bleitellurid als guter Elektronendonator auf dem
Gitterplatz des Bleis eingesetzt werden kann. Dabei steuert jedes Lanthanatom bei
Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur etwa 0,5 freie Elektronen bei [206]. Of-
fen ist jedoch bislang, wie sich diese Dotierung auf die mechanischen Eigenschaften des
Bleitellurids auswirkt. Dieser Einfluss wird im Rahmen dieser Arbeit in Kombination
mit den thermoelektrischen Eigenschaften des Materials untersucht. Im Gegensatz zu
dem Vorgehen der beiden vorigen Kapitel wird hier also nicht ein zusa¨tzliches Ele-
ment eingebracht, das die thermoelektrischen Eigenschaften mo¨glichst nicht vera¨ndern
soll, sondern direkt der Einfluss eines neuen, elektrisch dotierenden Elements auf die
thermoelektrischen und mechanischen Eigenschaften des Materials untersucht.
7.1 Ergebnisse der Materialpra¨paration und
-charakterisierung
Zur Synthese des Materials wurde vorlegiertes Bleitellurid mit entsprechenden Mengen
elementaren Tellurs und Lanthans in evakuierten Quarzglasampullen aufgeschmolzen.
In Analogie zu dem bereits in Kapitel 6 beschriebenen Vorgehen wurden zwei Dotie-
rungsserien hergestellt. Die erste Serie umfasst Lanthankonzentrationen von 0,2 bis
3,0 at.% und wurde im Schaukelofen gema¨ß der in Kapitel 4.1.1 beschriebenen, aus [19]
u¨bernommenen Route synthetisiert. Die zweite Serie umfasst Lanthankonzentrationen
zwischen 0,1 und 1,5 at.%. Das Material dieser Serie wurde in den Ampullen aus der
Schmelze im Wasserbad abgeschreckt und anschließend wie in Kapitel 4.1.1 beschrie-
ben getempert.
Daru¨ber hinaus wurde eine weitere Probe mit einer Lanthankonzentration von 1,0 at.%
entsprechend der Prozessierung von Serie 1 bzw. der Vero¨ffentlichung von Ahn et al. [19]
hergestellt (
”
Serie 3“). Bei dieser Probe wurde im Gegensatz zu den u¨brigen Proben
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Abbildung 7.1: Diffraktogramme von
undotiertem PbTe und lanthandotierten
Proben der ersten Serie. Beugungspeaks
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Abbildung 7.2: Dichte der mit Lanthan
dotierten Proben unmittelbar nach dem
Sintern (volle Symbole) sowie nach Ab-
schluss der thermoelektrischen Charakte-
risierung (offene Symbole).
bei der Einwaage in die Ampulle elementares Blei, Tellur und Lanthan statt des vorle-
gierten Bleitellurids verwendet. Die Herstellung dieser Probe entspricht also exakt der
Prozessierung, wie sie von Ahn et al. publiziert wurde [19].
7.1.1 Strukturelle Untersuchung des Materials
Die Phasenreinheit des synthetisierten Materials wurde mittels Ro¨ntgendiffraktometrie
untersucht. Bei allen Proben mit einer Lanthankonzentration unter 2,0 at.% werden im
XRD keine Fremdphasen identifiziert. In den Diffraktogrammen der mit 2,0 at.% do-
tierten Probe der ersten Probenserie finden sich einzelne Ro¨ntgenreflexe verschiedener
Lanthantelluridverbindungen (siehe Abb. 7.1).
Bei den Proben der ersten Serie mit einer Lanthankonzentration von 3,0 at.% bilden sich
bereits in der Ampulle dunkle, poro¨se Ausscheidungen, die sich deutlich von dem u¨bri-
gen kompakten, metallisch gla¨nzenden Ingot unterscheiden. Wa¨hrend im Ingot dieser
Probe keine Fremdphasen detektiert werden ko¨nnen, entha¨lt die poro¨se Ausscheidung
neben einem großen Anteil PbTe auch La2Te3, LaTe2 und mo¨glicherweise weitere Lan-
thantelluridphasen, die aufgrund der niedrigen Intensita¨ten im Diffraktogramm jedoch
nicht eindeutig identifiziert werden ko¨nnen. Das Diffraktogramm der Ausscheidung ist
in Abbildung 7.1 dargestellt.
Das Sintern der Proben erfolgte aus gemo¨rsertem Pulver mit einer mittleren Partikel-
gro¨ße von etwa 100µm bei 450 ◦C und einem Druck von 40 MPa. Das Pulver der Probe
aus Serie 3 hat eine abweichende mittlere Partikelgro¨ße von 66µm.
Abbildung 7.2 zeigt die Dichte der gesinterten Proben in Abha¨ngigkeit von der Lan-
thankonzentration. Gestrichelt bzw. mit offenen Symbolen ist zudem die Dichte der
Proben nach Abschluss der Messungen dargestellt. Insgesamt nimmt die Probendichte
mit zunehmender Lanthankonzentration ab. Daru¨ber hinaus zeigt sich bei den Proben
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Abbildung 7.3: Ru¨ckstreuelektronenbilder der mit Lanthan dotierten Proben aus Serie 1
(a, b), 2 (c, d) und 3 (e, f). Helle Bereiche stellen die Bleitelluridmatrix dar, dunkle Bereiche
sind tellur- und lanthanreiche Ausscheidungen. In den Proben der Serien 1 und 2 finden sich
vereinzelt fla¨chige Ausscheidungen aus LaTe2 sowie la¨ngliche Ausscheidungen aus Lanthan
und Tellur im Verha¨ltnis 2 : 1. Diese la¨nglichen Ausscheidungen ko¨nnen bei den Proben
der ersten Serie nur lokal begrenzt beobachtet werden, wa¨hrend sie sich bei den Proben
der zweiten Serie u¨ber die gesamte Probenoberfla¨che verteilen (c, d). Solche Ausscheidungen
ko¨nnen bei der Probe der dritten Serie nicht identifiziert werden. Stattdessen finden sich
unregelma¨ßig geformte, sauerstoffhaltige Ausscheidungen (e, f) sowie erho¨hte Porosita¨t in
Verbindung mit a¨hnlichen Ausscheidungen in Teilbereichen der Probe (f).
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der ersten und dritten Serie eine leichte Abnahme der Dichte nach der thermischen
Zyklierung. Besonders stark ausgepra¨gt ist die Dichteabnahme bei der mit 2,0 at.%
dotierten Probe der ersten Serie sowie der Probe der dritten Dotierungsserie.
Abbildung 7.3 zeigt Ru¨ckstreuelektronenbilder der mit 1 at.% (bzw. 1,5 at.% bei Teil-
bild 7.3d) Lanthan dotierten Proben, bei denen die Helligkeitsunterschiede Variationen
der chemischen Zusammensetzung entsprechen. Die hellgrauen Bereiche entsprechen in
allen Teilbildern der Bleitelluridmatrix, schwarze Bereiche entsprechen Poren in der
Probenoberfla¨che. In der Matrix kann aufgrund der geringen Konzentration mittels
EDX kein Lanthan nachgewiesen werden.
Alle untersuchten Proben weisen in unterschiedlichem Maße Ausscheidungen auf. Die
abgebildete Probe der Serie 1 weist lokal begrenzt Bereiche auf, in denen sich eine große
Ansammlung la¨nglicher Ausscheidungen findet (a-b). Diese Ausscheidungen bestehen
laut EDX-Analyse aus Lanthan und Tellur in einem sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von
2 : 1. Daru¨ber hinaus finden sich vereinzelte, gro¨ßere Ausscheidungen aus LaTe2 sowie
feine Ausscheidungsstrukturen entlang der Korngrenzen, die aufgrund ihrer geringen
Gro¨ße jedoch nicht mittels EDX analysiert werden ko¨nnen.
In den Teilbildern c) und d) sind die Proben der zweiten Serie mit einer Dotierstoffkon-
zentration von 1 bzw. 1,5 at.% abgebildet. Bei den Proben dieser Serie finden sich auf
der gesamten Probenoberfla¨che elongierte Ausscheidungen, deren Zusammensetzung
den oben genannten la¨nglichen Ausscheidungen entspricht. Daru¨ber hinaus enthalten
auch diese Proben vereinzelt gro¨ßere Ausscheidungen aus LaTe2 sowie einzelne sauer-
stoffhaltige Ausscheidungen.
Die Probe der dritten Serie (Teilbilder e,f) hat eine deutlich andere Struktur. La¨ngliche
Ausscheidungen, wie sie bei den u¨brigen Proben beschrieben wurden, ko¨nnen bei dieser
Probe nicht nachgewiesen werden. Demgegenu¨ber finden sich unregelma¨ßig geformte
Ausscheidungen entlang der Korngrenzen. Diese enthalten gema¨ß der EDX-Analyse ne-
ben den eingewogenen Elementen Blei, Tellur und Lanthan auch Sauerstoff. Daru¨ber
hinaus zeigt die Probe auf einem Teil der Oberfla¨che eine deutliche Porosita¨t begleitet
von einer hohen Ansammlung von Ausscheidungen im Bereich der Poren. Auch diese
Ausscheidungen sind sauerstoffhaltig (Abbildung 7.3f).
7.1.2 Thermoelektrische Eigenschaften
Die Homogenita¨t der gesinterten Proben wurde durch die ortsaufgelo¨ste Messung
des Seebeck-Koeffizienten auf der Probenoberfla¨che bei Raumtemperatur untersucht.
Auf der Oberfla¨che aller mit Lanthan dotierter Proben schwankt der lokale Seebeck-
Koeffizient relativ stark auf La¨ngenskalen im Submillimeterbereich. Abbildung 7.4 zeigt
beispielhaft die Verteilung des Seebeck-Koeffizienten auf der mit 1,0 at.% Lanthan do-
tierten Probe der ersten Serie.
Zum Vergleich ist in Abbildung 7.5 die Verteilung des Seebeck-Koeffizienten auf ei-
nem Streifen der angeschliffenen Mantelfla¨che des mit 1,0 at.% dotierten Ingots (Serie
2) dargestellt. Die auf den untersuchten Ingots gemessenen Verteilungen des Seebeck-
Koeffizienten sind deutlich schmaler als auf den hieraus gesinterten Proben. Es zeigt
sich jedoch ein leichter Gradient im Seebeck-Koeffizienten in Richtung der kurzen Ach-
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Abbildung 7.4: Verteilung des Seebeck-
Koeffizienten auf einer gesinterten Probe
dotiert mit 1,0 at.% Lanthan.
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Abbildung 7.5: Verteilung des lokalen
Seebeck-Koeffizienten entlang der Mantel-
fla¨che eines mit 1,0 at.% Lanthan dotier-
ten Ingots.
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Abbildung 7.6: Temperaturabha¨ngige
Wa¨rmeleitfa¨higkeit der mit Lanthan do-
tierten Proben der ersten Serie bei der
Aufheiz- (voll) bzw. Abku¨hlmessung (of-
fene Symbole).
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Abbildung 7.7: Wa¨rmeleitfa¨higkeit als
Funktion der Temperatur fu¨r die mit Lan-
than dotierten Proben der zweiten Dotie-
rungsserie.
se des Messfeldes in Abbildung 7.5. Da der Ingot im Bereich der Messung angeschliffen
wurde, um eine planare Messfla¨che zu erhalten, entspricht die Bewegung entlang der
kurzen Messachse gleichzeitig einer minimalen Bewegung in radialer Richtung des In-
gots.
Bei den Proben der ersten Serie zeigen sich mit der Lanthandotierung steigende Wa¨rme-
leitfa¨higkeiten. In Abbildung 7.6 sind zudem die Messwerte wa¨hrend der Heiz- bzw.
Ku¨hlphase durch geschlossene bzw. offene Symbole dargestellt. Insbesondere bei den
mit 1,0 und 3,0 at.% Lanthan dotierten Proben ist eine Zunahme der Wa¨rmeleitfa¨hig-
keit im Verlauf der Messung festzustellen. Zum Vergleich ist in dieser Abbildung die
Wa¨rmeleitfa¨higkeit einer undotierten Probe aus gemo¨rsertem Bleitellurid eingezeich-
net.
Im Gegensatz hierzu zeigt sich bei den Proben der zweiten Serie keine eindeutige
Abha¨ngigkeit der Wa¨rmeleitfa¨higkeit von der Dotierstoffkonzentration (siehe Abbil-
dung 7.7). Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit entspricht etwa den Wa¨rmeleitfa¨higkeiten der bei-
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Abbildung 7.8: Temperaturabha¨ngiger Seebeck-Koeffizient der Proben der ersten (a) bzw.
zweiten (b) Probenserie. Geschlossene Symbole entsprechen der Messung wa¨hrend der Heiz-
phase, offene Symbole den Messwerten aus der Abku¨hlphase des Messzyklus.
den niedrig dotierten Proben der ersten Probenserie. Die Proben der zweiten Serie
verhalten sich insgesamt sehr stabil wa¨hrend der Messung der Wa¨rmeleitfa¨higkeit.
Die mit 1,0 at.% Lanthan dotierte Probe der dritten Serie zeigt wa¨hrend der Wa¨rme-
leitfa¨higkeitsmessung ebenfalls stabiles Verhalten. Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit dieser Probe
liegt mit Werten von 3,8 W/(m ·K) bei 300 K und 1,7 W/(m ·K) bei 700 K deutlich
ho¨her als bei allen Proben der beiden u¨brigen Serien.
Mit Ausnahme der mit nur 0,1 at.% Lanthan dotierten Probe der zweiten Serie ha-
ben alle Proben u¨ber den gesamten untersuchten Temperaturbereich negative Seebeck-
Koeffizienten (siehe Abbildung 7.8). Der Absolutwert des Seebeck-Koeffizienten steigt
bei den mit mindestens 1,0 at.% Lanthan dotierten Proben aller Serien mit der Tem-
peratur in etwa linear an. Demgegenu¨ber ist bei den niedriger dotierten Proben die
Ausbildung eines Maximums im Bereich zwischen 600 und 700 K zu beobachten. Der
Absolutwert des Seebeck-Koeffizienten sinkt mit zunehmender Lanthankonzentration.
Daru¨ber hinaus zeigt der Vergleich der jeweils mit 1,0 at.% Lanthan dotierten Pro-
ben der drei Serien den ho¨chsten Seebeck-Koeffizienten bei der Probe der zweiten, den
niedrigsten bei der Probe der dritten Serie. Der Seebeck-Koeffizient letzterer Probe
entspricht in etwa dem Seebeck-Koeffizienten der mit 2,0 und 3,0 at.% dotierten Pro-
ben der zweiten Dotierungsserie.
Bei der am niedrigsten dotierten Probe der zweiten Probenserie ist ein Vorzeichenwech-
sel von positiven zu negativen Seebeck-Koeffizienten bei etwa 410 K zu beobachten. Die
Probe verha¨lt sich somit a¨hnlich wie die in Kapitel 5 untersuchten undotierten Proben.
Dabei erfolgt der Vorzeichenwechsel im Vergleich zu diesen Proben jedoch bei einer
deutlich niedrigeren Temperatur.
Bei den Messungen der elektrischen Leitfa¨higkeit zeigen insbesondere die ho¨her dotier-
ten Proben sehr instabiles Verhalten. Abbildung 7.9 verdeutlicht dies durch die Darstel-
lung der gemessenen elektrischen Leitfa¨higkeit wa¨hrend der Aufheiz- und Abku¨hlphase
eines Messzyklus (volle bzw. offene Symbole). Die Leitfa¨higkeit der Proben nimmt im
Verlauf der Messung deutlich ab. Bei den Proben der ersten Serie ist zudem keine Sy-
stematik im temperaturabha¨ngigen Verlauf der Leitfa¨higkeit erkennbar. Die maximale
elektrische Leitfa¨higkeit wird bei einer Lanthankonzentration von 2,0 at.% gemessen.
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Abbildung 7.9: Temperaturabha¨ngige elektrische Leitfa¨higkeit der Proben der ersten (a)
bzw. zweiten (b) Probenserie. Geschlossene Symbole entsprechen der Messung wa¨hrend der
Heizphase, offene Symbole den Messwerten aus der Abku¨hlphase des Messzyklus.
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Abbildung 7.10: Simultane Messung der elektrischen Leitfa¨higkeit und des Seebeck-
Koeffizienten der mit 1,0 at.% Lanthan dotierten Probe (3. Serie) wa¨hrend zweier vollsta¨ndi-
ger Messzyklen.
Die elektrischen Leitfa¨higkeiten der Proben aus der zweiten Probenserie bilden bis auf
die am niedrigsten dotierte Probe ein Maximum bei einer Temperatur von etwa 450 K.
Daru¨ber hinaus steigt die elektrische Leitfa¨higkeit bis zu einer Dotierung von 1,0 at.%.
Eine noch ho¨here Dotierung fu¨hrt zu einer niedrigeren elektrischen Leitfa¨higkeit. Auch
diese Proben vera¨ndern sich stark im Verlauf der Messung.
Die elektrische Leitfa¨higkeit der Probe aus Serie 3 ist mit 700 S/cm zu Beginn der
Messung deutlich ho¨her als die der u¨brigen Proben. Die Leitfa¨higkeit zeigt jedoch ein
a¨hnliches, unregelma¨ßiges Verhalten wie die Proben der ersten Serie. Sie fa¨llt zudem
im Verlauf von zwei Messzyklen unter Helium drastisch bis auf einen Wert von 50 S/cm
bei Raumtemperatur ab (siehe Abb. 7.10b).
Die bei der Messung der elektrischen Leitfa¨higkeit beobachtete Instabilita¨t der Proben
la¨sst sich auch am Seebeck-Koeffizienten beobachten. Die A¨nderungen des Seebeck-
Koeffizienten sind jedoch deutlich schwa¨cher als die der elektrischen Leitfa¨higkeit. Ab-
bildung 7.10 zeigt beispielhaft die simultane Vera¨nderung von Seebeck-Koeffizient und
elektrischer Leitfa¨higkeit bei der Probe der dritten Serie u¨ber zwei Messzyklen hin-
weg. Wa¨hrend sich die Leitfa¨higkeit wa¨hrend beider Zyklen stark a¨ndert, ist beim
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Abbildung 7.11: Entwicklung der elek-
trischen Leitfa¨higkeit der mit 1,5 at.%
Lanthan dotierten Probe der zweiten Serie
unter Vakuum bei unterschiedlichen Tem-
peraturen. Die Werte sind jeweils auf den
Startwert normiert.
Seebeck-Koeffizienten erst in der Abku¨hlphase des zweiten Messzyklus eine massive
Vera¨nderung messbar.
Die bisher beschriebenen Messungen der elektrischen Leitfa¨higkeit und des Seebeck-
Koeffizienten wurden unter Heliumatmospha¨re bei einem Gasdruck von etwa 1000 hPa
simultan in der HT-S -σ2 durchgefu¨hrt. Die mit 1,5 at.% Lanthan dotierte Probe der
zweiten Dotierungsserie wurde zudem zur Untersuchung der Stabilita¨t mehrfach in der
HT-S -σ1 hinsichtlich ihrer Leitfa¨higkeit unter Vakuum vermessen. Bei diesen Messun-
gen wird die Probe jeweils auf verschiedenen Temperaturen gehalten und die Entwick-
lung der elektrischen Leitfa¨higkeit im Zeitverlauf gemessen. Abbildung 7.11 verdeutlicht
die Vera¨nderung der elektrischen Leitfa¨higkeit im Zeitverlauf bei unterschiedlichen Hal-
tetemperaturen. Die Werte sind jeweils auf die Leitfa¨higkeit zu Beginn der Haltephase
normiert. Wa¨hrend die Leitfa¨higkeit bei etwa 600 K scheinbar stabil ist, nimmt sie
bei niedrigeren Temperaturen im Zeitverlauf ab. Bei ho¨heren Temperaturen hingegen
steigt sie kontinuierlich an.
7.1.3 Mechanische Eigenschaften
Die Dotierung mit Lanthan fu¨hrt bei allen drei Probenserien zu einer deutlichen Zu-
nahme der Mikroha¨rte der gesinterten Proben. In Abbildung 7.12 sind die unmittelbar
nach dem Sintern gemessenen Ha¨rtewerte der Proben aller drei Dotierungsserien in
Abha¨ngigkeit von der Dotierungskonzentration aufgetragen. Die Pru¨fkraft betrug bei
allen Messungen 0,49 N. Die dargestellten Werte sind Mittelwerte aus mindestens 50
Einzelmessungen. Bei den Proben der ersten und zweiten Serie steigt die Ha¨rte zuna¨chst
stark mit der Lanthandotierung an. Bei ho¨heren Konzentrationen ist die Ha¨rtezunah-
me deutlich flacher bzw. reduziert sich die Ha¨rte im Fall der ersten Probenserie wieder.
Die Ha¨rte der Probe aus Serie 3 liegt deutlich unter den Werten, die fu¨r die Proben
gleicher Dotierstoffkonzentration aus den anderen beiden Serien bestimmt wurden.
Die bereits in Kapitel 7.1.1 beschriebenen, la¨nglichen Ausscheidungen in den Proben
der zweiten Serie ko¨nnen auch im optischen Mikroskop bei der Mikroha¨rteuntersuchung
beobachtet werden. Aufgrund ihrer geringen Gro¨ße ist eine gezielte Ha¨rtemessung an
diesen Ausscheidungen mit der zur Verfu¨gung stehenden Anlage jedoch nicht mo¨glich.
In den Proben der ersten Serie mit einer Lanthankonzentration von 2,0 und 3,0 at.%
werden bei den Ha¨rtemessungen runde Ausscheidungen beobachtet (siehe Abbil-
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Abbildung 7.12: Mikroha¨rte der ge-
sinterten Proben in Abha¨ngigkeit von
der Lanthankonzentration, gemittelt u¨ber
50− 100 Einzelmessungen.
Abbildung 7.13: Dunkle Ausscheidun-
gen in einer mit 3,0 at.% Lanthan dotier-
ten Probe. Die Ausscheidungen sind deut-
lich ha¨rter als die umgebende Matrix.
Abbildung 7.14: Spannungs-
Stauchungs-Diagramme lanthandotierter
Proben der ersten Dotierungsserie im
mechanischen Druckversuch. Die Kurven
ko¨nnen ausschließlich qualitativ bewertet
werden.
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dung 7.13). Diese Ausscheidungen sind mit Werten um 2000 MPa deutlich ha¨rter als
die umgebende Matrix. Diese Ausscheidungen wurden bei der Mittelung der Einzel-
messungen zur Bestimmung der Probenha¨rte, wie sie in Abbildung 7.12 dargestellt ist,
nicht beru¨cksichtigt.
Die Proben der ersten Dotierungsserie wurden neben der Mikroha¨rtemessung auch
mechanischen Druckversuchen unterzogen. Aufgrund der geringen Probenanzahl und
unter Umsta¨nden nicht ausreichend planparalleler Fla¨chen der Pru¨fko¨rper ko¨nnen keine
quantitativen Ergebnisse aus diesen Druckversuchen abgeleitet werden. Die in Abbil-
dung 7.14 dargestellten Kurven sind daher allenfalls qualitativ zu bewerten. Es zeigt
sich, dass die dotierten Proben ho¨here Fließgrenzen aufweisen als eine undotierte Re-
ferenzprobe. Die Fließgrenze der beiden hoch dotierten Proben liegt dabei deutlich
niedriger als bei den niedrig dotierten Proben. Daru¨ber hinaus brechen die dotierten
Proben im Gegensatz zur undotierten Probe schon bei niedrigen plastischen Verfor-
mungen spro¨de.
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Abha¨ngigkeit von der Lanthankonzentra-
tion gema¨ß Einwaage fu¨r die Proben aller
drei Dotierungsserien.
7.2 Interpretation und Diskussion der Ergebnisse
Bei den Ro¨ntgenuntersuchungen ko¨nnen nur in den beiden ho¨chstdotierten Proben der
zweiten Serie eindeutig Fremdphasen nachgewiesen werden. Die Lo¨slichkeitsgrenze von
Lanthan in Bleitellurid liegt laut Ahn et al. bei etwa 3,0 at.%. Die Untersuchungen im
Elektronenmikroskop zeigen jedoch auch schon bei den mit mindestens 1,0 at.% dotier-
ten Proben diverse Ausscheidungen von Lanthan und Tellur. Deren Konzentration ist
jedoch zu gering, um im XRD nachgewiesen zu werden.
Abbildung 7.15 zeigt die aus den Diffraktogrammen bestimmte Gitterkonstante aller
Materialproben in Abha¨ngigkeit von der eingewogenen Menge Lanthan. In U¨berein-
stimmung mit den Ergebnissen von Ahn et al. [19] steigt die Gitterkonstante mit zu-
nehmender Dotierung. Bei der ersten Probenserie ist ab einer Dotierung von 2,0 at.%
kein Anstieg der Gitterkonstante mehr zu beobachten; bei den Proben der zweiten Se-
rie bereits ab 1,0 at.%. In U¨bereinstimmung mit den EDX-Untersuchungen la¨sst sich
dies dadurch erkla¨ren, dass das Lanthan bei ho¨heren Konzentrationen zunehmend Aus-
scheidungen bildet und somit nicht ins Bleitelluridgitter eingebaut wird.
Bei genauer Kenntnis der Gitterkonstante in Abha¨ngigkeit von der Lanthandotierung
ließe sich aus den gemessenen Gitterkonstanten unter Umsta¨nden die effektive Lant-
hankonzentration im Gitter bestimmen. Die von Ahn et al. bestimmten Werte zeigen
jedoch ebenfalls im Widerspruch zur Vegardschen Regel [207] eine sich mit zunehmen-
der Dotierung abflachende Kurve [19]. Daher liegt die Vermutung nahe, dass auch dort
Ausscheidungen gebildet werden und die tatsa¨chlichen Lanthankonzentrationen nied-
riger ausfallen als angegeben.
Es fa¨llt daru¨ber hinaus auf, dass die im Rahmen dieser Arbeit bestimmte Steigung
der Gitterkonstanten fu¨r sehr kleine Lanthankonzentrationen (≤ 0,5 at.%) etwa der
Steigung bei Ahn et al. entspricht, die sich bei linearer Interpolation der Messwerte
unter Ausschluss des Wertes fu¨r undotiertes Bleitellurid ergibt. Ein fehlerhafter Wert
fu¨r undotiertes Bleitellurid bei Ahn et al. wu¨rde somit ebenfalls die Abweichung von
der Vegardschen Regel und die Differenzen zwischen jener Vero¨ffentlichung und den
Messungen im Rahmen dieser Arbeit erkla¨ren. Welche der genannten Erkla¨rungen zu-
treffend ist, kann mit den vorliegenden Daten nicht abschließend gekla¨rt werden.
Die EDX-Untersuchungen zeigen insbesondere in den Proben der ersten und zweiten
Serie a¨hnliche lanthanreiche Ausscheidungen (siehe Abb. 7.3). Diese werden in der
Probe der dritten Serie nicht nachgewiesen. Das in Abbildung 7.16 dargestellte Pha-
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Abbildung 7.16:
Phasendiagramm des Sy-
stems Lanthan-Tellur, erstellt
nach [208].
sendiagramm von Lanthan-Tellur legt nahe, dass sich bereits beim Aufheizen aus dem
in der Ampulle elementar vorliegenden Lanthan und Tellur Lanthantellurid gebildet
hat, das selbst bei der maximalen Temperatur in der Glasampulle feste Ausscheidun-
gen bildet. Als Folge dessen wird nur ein geringerer Teil des Lanthans tatsa¨chlich in
das Bleitelluridgitter eingebaut. Das Differenzexperiment mit ausschließlich elementa-
ren Ausgangsstoffen (Serie 3), das vollsta¨ndig analog zu Ahn et al. [19] durchgefu¨hrt
wurde, untermauert diese Vermutung.
In vielen der Ausscheidungen wird ein Lanthan : Tellur-Verha¨ltnis von 2 : 1 festgestellt.
Eine entsprechende Phase ist im Phasendiagramm jedoch nicht verzeichnet. Auch wird
keine Entmischung innerhalb dieser Ausscheidungen beobachtet, Entmischungen auf
nanoskaliger Ebene, die bei der Auflo¨sung der vorliegenden REM-Bilder nicht sicht-
bar sind, ko¨nnen aber nicht ausgeschlossen werden. Wahrscheinlich ist die quantitative
Analyse mittels EDX aufgrund der geringen Ausdehnungen der Ausscheidungen hier
fehlerhaft. In großen Ausscheidungen wurde in U¨bereinstimmung mit dem Phasendia-
gramm eine Zusammensetzung gema¨ß LaTe2 bestimmt.
Die in Abbildungen 7.4 und 7.5 dargestellten Seebeck-Scans implizieren, dass die Ho-
mogenita¨t der Proben durch das Sintern scheinbar abgenommen hat. Tatsa¨chlich deutet
aber der in Abbildung 7.5 sichtbare leichte Gradient in Richtung der Y-Achse darauf
hin, dass die Ingots in radialer Richtung ebenfalls inhomogen sind oder dass die In-
gotoberfla¨che wa¨hrend der Prozessierung a¨ußeren Einflu¨ssen ausgesetzt war, die eine
Eigenschaftsvera¨nderung der a¨ußeren Schicht verursacht haben. Insbesondere bei den
aus der Schmelze abgeschreckten Ingots (Serie 2) ko¨nnen durch den Abschreckprozess
radiale Eigenschaftsvariationen auftreten. Dies erkla¨rt ebenfalls die in Abbildung 7.4
sichtbare, ko¨rnige Struktur. Wahrscheinlich ist ein ku¨hlratengesteuerter Gradient der
Mikrostruktur, der die Degradation wesentlich mitbestimmt.
Die Messungen der thermoelektrischen Eigenschaften zeigen n-leitendes Verhalten u¨ber
den gesamten Temperaturbereich. Insofern kann geschlussfolgert werden, dass zumin-
dest ein Teil des Lanthans tatsa¨chlich in das Bleitellurid Gitter eingebaut wurde und
dort dotierend wirkt. Im Falle der mit 0,1 at.% Lanthan hergestellten Probe ist die
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Dotierung offenbar so gering, dass bei niedrigen Temperaturen noch das p-leitende
Verhalten des reinen Bleitellurid dominiert. Der im Vergleich zu den undotierten Pro-
ben zu niedrigeren Temperaturen verschobene U¨bergang von der p- zu n-Leitung zeigt
aber auch bei dieser Probe die dotierende Wirkung des Lanthans.
Die gemessenen elektrischen Leitfa¨higkeiten liegen deutlich unter den von Ahn et al. be-
richteten Werten [19]. Auffa¨llig ist bei allen Proben die Instabilita¨t der thermoelektri-
schen Funktionseigenschaften. Die dargestellten Messergebnisse zeigen, dass im Va-
kuum bei moderaten Temperaturen (550 K) die elektrische Leitfa¨higkeit mit der Zeit
abnimmt, wa¨hrend sie bei Temperaturen u¨ber 650 K steigt. Unter Heliumatmospha¨re
ist ausschließlich eine Abnahme der elektrischen Leitfa¨higkeit zu beobachten. Dies deu-
tet darauf hin, dass fu¨r die Zu- bzw. Abnahme zwei unterschiedliche Prozesse verant-
wortlich sind. Die Zunahme der Leitfa¨higkeit kann in U¨bereinstimmung mit diesen
Ergebnissen durch das Abdampfen von Tellur bei hohen Temperaturen und niedrigem
Druck erkla¨rt werden.
Welcher Prozess fu¨r die Abnahme der Leitfa¨higkeit verantwortlich ist, kann aus den
vorliegenden Daten nicht eindeutig abgeleitet werden. Eine Mo¨glichkeit wa¨re die fort-
schreitende Ausscheidung von Lanthan in LaxTey -Ausscheidungen. Der elektronenmi-
kroskopische Vergleich einer frisch gesinterten Probe mit der entsprechenden Probe
nach Abschluss der thermoelektrischen Messungen ergibt keine markanten Unterschiede
in der Mikrostruktur. Auffa¨llig ist, dass die Wa¨rmeleitfa¨higkeit trotz Vakuum und ho-
her Temperatur tendenziell wa¨hrend der Wa¨rmeleitfa¨higkeitsmessung leicht zunimmt.
Die Wa¨rmeleitfa¨higkeitsmessungen dauern jedoch deutlich ku¨rzer als die Messungen
der elektrischen Leitfa¨higkeit und des Seebeck-Koeffizienten. Dies ko¨nnte darauf hin-
deuten, dass der Prozess, der zur Abnahme der Leitfa¨higkeit fu¨hrt, deutlich langsamer
abla¨uft als das Ausdampfen des Tellurs, sodass bei der Wa¨rmeleitfa¨higkeitsmessung
nur letzteres zu beobachten ist.
Auch ist auffa¨llig, dass der Seebeck-Koeffizient deutlich stabiler zu sein scheint als
die elektrische Leitfa¨higkeit. Dies deutet darauf hin, dass fu¨r die Vera¨nderung der
Leitfa¨higkeit neben einer A¨nderung der Ladungstra¨gerkonzentration auch eine A¨nde-
rung der Ladungstra¨gerbeweglichkeit infrage kommt. Andererseits muss beru¨cksichtigt
werden, dass der Seebeck-Koeffizient bei hohen Ladungstra¨gerkonzentrationen bedingt
durch die logarithmische Verknu¨pfung beider Gro¨ßen schwa¨cher auf A¨nderungen letz-
terer reagiert, als dies bei niedrigen Ladungstra¨gerkonzentrationen der Fall ist. Fu¨r
eine quantitative Analyse muss neben der elektrischen Leitfa¨higkeit und dem Seebeck-
Koeffizienten auch die Ladungstra¨gerkonzentration temperaturabha¨ngig und im Zeit-
verlauf simultan gemessen werden. Eine entsprechende Hall-Anlage befindet sich zur
Zeit im Aufbau, stand aber bei Fertigstellung dieser Arbeit noch nicht zur Verfu¨gung.
Insbesondere bei den Proben der ersten und dritten Serie zeigt die Leitfa¨higkeit sehr
unregelma¨ßige Verla¨ufe und drastische A¨nderungen wa¨hrend der Messungen. Bei die-
sen Proben wurden im REM vermehrt feine Ausscheidungen entlang der Korngrenzen
festgestellt. Bei der Probe der dritten Serie finden sich zudem gro¨ßere, sauerstoffhaltige
Ausscheidungen. Unter Umsta¨nden wird bei der Synthese oder beim Sintern Sauerstoff
mit in das Material eingebaut, sodass die Probe bei ho¨heren Temperaturen oxidiert.
Die hohe Instabilita¨t der thermoelektrischen Materialeigenschaften macht eine wei-
tergehende Analyse unmo¨glich. In bisherigen Vero¨ffentlichungen zu lanthandotiertem
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Abbildung 7.17: Leistungsfaktor σS2 (a) und Gu¨tezahl ZT (b) der lanthandotierten Pro-
ben der zweiten Serie. Es wurden jeweils die Daten der Abku¨hlphase der Messungen zur
Berechnung verwendet, sodass sich insgesamt eine konservative Abscha¨tzung der dargestell-
ten Kenngro¨ßen ergibt. Bedingt durch die Instabilita¨t der Materialeigenschaften ko¨nnen die
dargestellten Kurven jedoch nur als grobe Orientierung dienen.
Bleitellurid wurden die Materialeigenschaften an den aus der Schmelzsynthese herge-
stellten Ingots gemessen. Angaben zur Stabilita¨t der Probeneigenschaften oder zum
Einfluss eines Sinterprozesses finden sich in den Vero¨ffentlichungen nicht. Es mu¨sste
daher zuna¨chst gepru¨ft werden, ob die Instabilita¨t der Proben eine Folge des Sin-
terprozesses ist. Denkbar wa¨re etwa eine oberfla¨chliche Oxidation der Pulverpartikel.
Daru¨ber hinaus kann eine Verunreinigung der Ausgangsmaterialien, etwa durch teilwei-
se oxidiertes Lanthan, eine Ursache der beobachteten instabilen Materialeigenschaften
sein.
Die Proben der zweiten Serie haben insgesamt die stabilsten Eigenschaften. Um einen
groben Eindruck der thermoelektrischen Materialeigenschaften zu erhalten, sind in Ab-
bildung 7.17 der Leistungsfaktor σS2 und die thermoelektrische Gu¨tezahl ZT fu¨r diese
Proben dargestellt. Verwendet wurden fu¨r S und σ jeweils die Daten aus der Abku¨hl-
phase der Messung, woraus eine konservative Abscha¨tzung von σS2 und ZT resul-
tiert. Neben dem Messfehler (15− 20 %) ist die beschriebene Instabilita¨t der Proben
zu beru¨cksichtigen, sodass die dargestellten Werte nur als grobe Orientierung angese-
hen werden ko¨nnen. Das maximal erreichte ZT ist vergleichsweise niedrig. Insbesondere
die niedrige elektrische Leitfa¨higkeit im Vergleich zu Angaben in der Literatur kann
als Ursache hierfu¨r angefu¨hrt werden.
Die Mikroha¨rtemessungen zeigen eine deutliche Zunahme der Ha¨rte mit der Lanthan-
konzentration. Ursache hierfu¨r ko¨nnen einerseits die beobachteten Ausscheidungen sein,
andererseits ko¨nnte die gesteigerte Ha¨rte aber auch auf die Wirkung des Lanthans in
der Bleitelluridmatrix zuru¨ckgefu¨hrt werden. Da alle Proben sowohl Ausscheidungen
als auch offensichtlich Lanthan in der Matrix enthalten, ist eine klare Separierung der
Effekte nicht mo¨glich. Die deutliche Ha¨rtezunahme der beiden am niedrigsten dotier-
ten Proben aus Serie 2 bei gleichzeitig niedriger Ausscheidungsdichte gema¨ß REM-
Untersuchung deutet aber darauf hin, dass das Lanthan im Gegensatz zum Iod die
mechanischen Eigenschaften des Bleitellurids auch dann vera¨ndert, wenn es atomar in
das Bleitelluridgitter eingebaut wird.
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Bei ho¨heren Lanthankonzentrationen (Serie 1) fa¨llt die gemessene Ha¨rte ab. Dies wird
auf die Zunahme der Porosita¨t bei den hoch dotierten Proben zuru¨ckgefu¨hrt (siehe
Abbildung 7.2).
Die erho¨hte Porosita¨t in Verbindung mit den feinen Ausscheidungen entlang der Korn-
grenzen ko¨nnen auch eine mo¨gliche Ursache fu¨r das besonders spro¨de Bruchverhalten
des dotierten Bleitellurids im Druckversuch sein. Um hier genauere Aussagen treffen zu
ko¨nnen, mu¨ssen mo¨glichst vollsta¨ndig dichte Proben untersucht werden. Im Rahmen
dieser Arbeit konnten jedoch auch bei ho¨heren Sintertemperaturen keine vollsta¨ndig
dichten Proben des hoch dotierten Materials gesintert werden. Unter Umsta¨nden ist
die bereits beschriebene Oxidationsproblematik hierfu¨r verantwortlich und muss daher
zuna¨chst gelo¨st werden. Eine Verlagerung aller Pra¨parationsschritte in eine Glovebox
kann eingesetzt werden, um die Oxidation wa¨hrend der Prozessierung zu verhindern.
Insgesamt zeigen die dargestellten Untersuchungen, dass fu¨r eine homogene Dotierung
von Bleitellurid mit Lanthan pra¨parativ bevorzugt von den drei Elementen ausgegangen
werden sollte. Eine nachtra¨gliche Dotierung von bereits legiertem Bleitellurid fu¨hrt zur
versta¨rkten Bildung von Ausscheidungen im Material. Unter Umsta¨nden ko¨nnen sich
diese Ausscheidungen allerdings auch positiv etwa auf die mechanischen Eigenschaften
des Materials auswirken, sodass auch diese Pra¨parationsroute nicht abschließend ver-
worfen werden sollte.
Die Stabilita¨t der Materialeigenschaften stellt bei den hergestellten Proben ein großes
Problem dar. Hier ist weitere Arbeit no¨tig, um die Ursachen der Instabilita¨t weiter zu
analysieren. Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften kann zwar eine Vera¨nderung
der Eigenschaften des Materials gezeigt werden, jedoch u¨berlagern sich auch hier ver-
schiedene mo¨gliche Ursachen. Insbesondere durch das spro¨de Bruchverhalten als Folge
der schlechten Ergebnisse der Versinterung ist das im Rahmen dieser Arbeit hergestellte
Material auch aus mechanischer Sicht nicht fu¨r den Modulbau geeignet.
8 Entwicklung eines zylindrischen
Generatormoduls
Auf Basis der in den vorstehenden Kapiteln beschriebenen Materialentwicklungen wur-
de der Prototyp eines rohrfo¨rmigen thermoelektrischen Moduls entwickelt und gebaut.
Das vorgestellte Design wurde im Rahmen eines Fo¨rderprojekts zur Integration in den
Abgasru¨ckku¨hler eines Dieselmotors entwickelt1.
Um einen guten thermischen Kontakt zwischen Modul und Wa¨rmesenke bzw. -quelle
zu erreichen, mu¨ssen herko¨mmliche planare Module (vergleiche Abbildung 2.9) mit
hohem Druck auf die das Abgas bzw. Ku¨hlmittel fu¨hrenden Wa¨rmetauscher gepresst
werden. Dies wiederum erfordert eine entsprechend robuste und somit schwere und
bauraumintensive Konstruktion des Gesamtbauteils [11,17].
Rohrfo¨rmige thermoelektrische Generatoren bieten insbesondere bei Temperaturgradi-
enten in radialer Richtung und kleinen Rohrdurchmessern eine Alternative [17,209,210].
Den Aufbau eines solchen rohrfo¨rmigen Generatormoduls zeigt Abbildung 8.1. Bei die-
sem Design stro¨mt das heiße Abgas als Wa¨rmequelle axial im Zentrum des Rohrmoduls.
Das Modul ist von außen mit Ku¨hlflu¨ssigkeit umgeben, sodass sich ein Wa¨rmefluss in
radialer Richtung ergibt. Entlang des Rohrmoduls sind abwechselnd p- und n-leitende
Ringe aus thermoelektrischem Material (TE-Ringe) sowie zwischen diesen jeweils Mus-
kovitringe zur elektrischen Isolation angeordnet [211].
Im Gegensatz zu dem von Gao Min et al. [209] vorgeschlagenen Design, bei dem die
elektrische Kontaktierung der thermoelektrischen Ringe untereinander durch Metall-
ringe in den Ebenen der Isolationsringe erreicht wird, verwendet das in Abbildung 8.1
dargestellte Modul Rohrsegmente zur Kontaktierung, die sich alternierend innerhalb
1BMWi Fo¨rderprojekt
”
AGR-TEG“, Fo¨rderkennzeichen 19U9009
Abbildung 8.1: Aufbau eines rohrfo¨rmi-
gen Generatormoduls, das innen von
heißem Gas durchstro¨mt und außen von
einem Ku¨hlmedium umgeben ist, so-
dass sich ein Wa¨rmestrom in radialer
Richtung ergibt. Entlang des Rohrmo-
duls sind ringfo¨rmige Schenkel aus p-
und n-leitendem thermoelektrischem Ma-
terial angeordnet, die alternierend innen
bzw. außen u¨ber metallische Rohrsegmen-
te als elektrische Kontaktbru¨cken verbun-
den sind.
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bzw. außerhalb des inneren bzw. a¨ußeren Durchmessers der thermoelektrischen Ringe
befinden. Auf diese Weise verla¨uft der Stromfluss u¨ber einen gro¨ßeren Teil der thermo-
elektrischen Ringe in radialer Richtung parallel zu dem Wa¨rmefluss, sodass bei guter
Kontaktierung ein gro¨ßerer effektiver Temperaturunterschied zwischen Heiß- und Kalt-
seite genutzt werden kann und im Vergleich zur Konstruktion nach [209] wesentlich
geringere Verluste durch thermoelektrische Wirbelstro¨me auftreten.
Daru¨ber hinaus verbessert die thermische Ausdehnung der Komponenten im Betrieb
bei dieser Anordnung die thermische und elektrische Ankopplung des thermoelektri-
schen Halbleitermaterials an die strom- und wa¨rmefu¨hrenden Teile: Die ho¨here Aus-
dehnung der heißen Bereiche auf der Innenseite des Rohrmoduls im Vergleich zu den
ka¨lteren Teilen auf der Außenseite fu¨hrt zu einer Druckbelastung der Kontaktfla¨chen
zwischen dem thermoelektrischen Material und den metallischen Bru¨cken, wodurch
die U¨bergangswidersta¨nde verringert werden ko¨nnen. Innerhalb des Moduls treten bei
dieser Konstruktion in radialer Richtung nur Druckkra¨fte auf, die mit vergleichsweise
geringem Materialeinsatz durch die metallischen Rohrsegmente aufgenommen werden
ko¨nnen.
Vor dem Hintergrund, dass der Wa¨rmeu¨bergang von Gas auf Festko¨rper deutlich nied-
riger ist als derjenige von einer Flu¨ssigkeit auf einen Festko¨rper, wa¨re es gu¨nstiger,
die Innenseite des Moduls als Kaltseite (und damit als Flu¨ssig-Wa¨rmetauscher) und
die Außenseite des Moduls als Heißseite auszulegen, da dort eine gro¨ßere Fla¨che zur
Wa¨rmeu¨bertragung vom Heißgas zur Verfu¨gung steht. Bei einer solchen Konfiguration
tra¨ten im Modul durch die thermische Ausdehnung jedoch in radialer Richtung Zug-
kra¨fte auf, die unter Umsta¨nden die Kontakte zwischen thermoelektrischem Material
und metallischen Bru¨cken zersto¨ren ko¨nnten und entsprechend hohe Anforderungen an
die Belastbarkeit der Kontaktierung stellen.
Im Vergleich zur planaren Modulgeometrie bringt das hier vorgestellte rohrfo¨rmige Mo-
duldesign einige Herausforderungen bei der Herstellung der Komponenten und ihrer
Verbindung mit sich. Zwei zentrale Aspekte sind die Herstellung ringfo¨rmiger Schenkel
aus thermoelektrischem Material, in diesem Fall Bleitellurid, sowie die Herstellung der
elektrischen Kontakte zwischen den TE-Ringen und den metallischen Bru¨cken.
Mechanisch stabiles Bleitellurid ist dabei nicht nur fu¨r die Zuverla¨ssigkeit der Module
im Betrieb, sondern schon fu¨r die Herstellung der TE-Ringe von besonderer Bedeu-
tung. Das Herstellen der Ringe stellt durch die im Vergleich zu Quadern fu¨r planare
Module komplexere Geometrie ho¨here Anspru¨che an die Stabilita¨t und Bearbeitbarkeit
des Materials.
8.1 Sintern ringfo¨rmiger Bleitellurid-Schenkel
Zur Herstellung ringfo¨rmiger Schenkel aus gesintertem thermoelektrischem Material
bieten sich zwei unterschiedliche Wege an: In einem Sinterprozess ko¨nnen vollfla¨chige
Tabletten oder Zylinder hergestellt werden, die anschließend in der Mitte ausgebohrt
oder -gefra¨st werden. Ein Zylinder mu¨sste zusa¨tzlich unmittelbar nach dem Sintern oder
nach dem Ausbohren in Scheiben gesa¨gt werden. Das Sintern vollfla¨chiger Tabletten
ist gut beherrscht [55,65,101]. Auch relativ lange Vollzylinder ko¨nnen bei entsprechen-
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Abbildung 8.2:
Schnittzeichnung der Sin-
terform fu¨r Ringe und Rohre.
Wa¨hrend die a¨ußere Form
sowie die Pressstempel oben
und unten aus Graphit her-
gestellt werden, wird fu¨r den
zentral gefu¨hrten Stab Silber
verwendet.
der Prozessfu¨hrung weitgehend homogen und mit hoher Dichte gesintert werden [212].
Der Nachteil dieser Methode liegt jedoch im hohen Materialverlust durch das Ausboh-
ren, da das ausgebohrte Material unter Umsta¨nden verunreinigt wird und daher nicht
erneut verwendet werden kann. Daru¨ber hinaus fu¨hrt die Spro¨digkeit der meisten ther-
moelektrischen Materialien dazu, dass eine spanende Bearbeitung ha¨ufig zu Bru¨chen
oder Abplatzungen am Bauteil fu¨hrt.
Um dieses Problem zu umgehen, mu¨ssen die Ringe oder Rohre direkt durch den Sin-
terprozess hergestellt werden. Die Sinterform muss dazu derart konstruiert sein, dass
sie nicht nur die a¨ußere Form der Rohre vorgibt, sondern auch die innere Bohrung
der Rohre ausfu¨llt. Zugspannungen im thermoelektrischen Material mu¨ssen verhindert
werden, da diese leicht zum Bruch des Materials schon beim Sintern oder Entformen
der Bauteile fu¨hren. Dies wiederum bedeutet, dass die thermischen Ausdehnungskoef-
fizienten der beteiligten Materialien gut aufeinander abgestimmt sein mu¨ssen.
Bleitellurid hat mit ca. 20 · 10−6 K−1 einen linearen Ausdehnungskoeffizienten, der deut-
lich u¨ber dem des u¨blicherweise fu¨r Sinterformen verwendeten Graphit und auch der
meisten Metalle liegt [82, 150]. Fu¨r den a¨ußeren Teil der Form ist dies kein Problem,
da das Bleitellurid im Inneren beim Abku¨hlen sta¨rker schrumpft und sich hierdurch
sogar leichter aus der Form herauspressen la¨sst. Wa¨re der innere Teil der Sinterform
jedoch auch aus Graphit, so wu¨rde der Bleitelluridring beim Abku¨hlen wa¨hrend des
Sinterprozesses auf den Graphitstab im Zentrum aufschrumpfen und reißen. Der Aus-
dehnungskoeffizient des inneren Teils der Sinterform muss daher mindestens so groß
wie der des Bleitellurids sein. Daru¨ber hinaus muss die mechanische Festigkeit des ge-
suchten Materials bei der Sintertemperatur ausreichend hoch sein, dass sich der Stab
nicht durch die radial durch das Bleitelluridpulver u¨bertragenen Druckkra¨fte verformt.
Hohe Festigkeit geht u¨blicherweise mit einem hohen Schmelzpunkt des Materials ein-
her, was wiederum in der Regel einen niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
bedeutet [26]. Der hohe Ausdehnungskoeffizient des Bleitellurid schra¨nkt die Material-
auswahl dadurch sehr stark ein.
Daher wird die Sinterform zur Herstellung von Bleitelluridrohren aus zwei unterschied-
lichen Materialien aufgebaut (siehe Abbildung 8.2): Wa¨hrend die a¨ußere Form und die
Pressstempel weiterhin aus Graphit bestehen, wird fu¨r den inneren Stab Silber ver-
wendet: Aluminium wu¨rde die Anforderungen an den Ausdehnungskoeffizienten zwar
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Abbildung 8.3: Verhalten von natrium-
dotiertem Bleitellurid im Druckversuch
mit und ohne Aluminiumoxidzusatz. Das
Verhalten des mit Aluminiumoxid ver-
mengten Materials ist unkritischer beim
U¨bergang in den Bereich plastischer Ver-
formung und verha¨lt sich a¨hnlich wie un-
dotiertes Bleitellurid.
erfu¨llen, Versuche zeigen jedoch, dass die Festigkeit bei den fu¨r das Sintern von Blei-
tellurid no¨tigen Temperaturen oberhalb von 600 K nicht ausreichend ist, sodass die
Aluminiumsta¨be plastisch verformt werden. Das gleiche Problem zeigt sich bei einer
speziellen, bleihaltigen Bronze-Legierung. Der lineare Ausdehnungskoeffizient von Sil-
ber entspricht im relevanten Temperaturbereich in etwa dem des Bleitellurid. Daru¨ber
hinaus ist es deutlich ha¨rter und fester als beispielsweise Aluminium. Die Pressstempel
oben und unten sind als Rohre ausgestaltet, sodass sie der Fu¨hrung des inneren Stabes
dienen. Zudem kann der innere Stab auf diese Weise nach dem Sintern unabha¨ngig von
den u¨brigen Bauteilen aus der Sinterform herausgepresst werden.
Wie in Kapitel 5 beschrieben, muss die Sintertemperatur zur Erreichung einer guten
Versinterung und hohen Dichte bei undotiertem Bleitellurid mindestens 300 ◦C betra-
gen. Bei dotiertem Bleitellurid liegen die no¨tigen Temperaturen tendenziell noch etwas
ho¨her. Andererseits kann die Sintertemperatur nur so hoch gewa¨hlt werden, dass sich
der Innenstab aus Silber wa¨hrend des Prozesses nicht verformt. Durch eine Verrin-
gerung des mechanischen Drucks wa¨hrend des Sinterprozesses ko¨nnte der innere Sil-
berstab entlastet werden, was wiederum ho¨here Sintertemperaturen erlauben wu¨rde.
Dieser Ansatz fu¨hrt bei den Rohren jedoch nicht zum Ziel: Die innere Bohrung im Zy-
linder stellt eine zusa¨tzliche Kontaktfla¨che zwischen Pulver und Sinterform dar, an der
wa¨hrend der Kompaktierung Reibung auftritt, wodurch der effektiv wirkende mecha-
nische Druck in axialer Richtung mit zunehmendem Abstand von den Pressstempeln
abnimmt. Ist der extern durch die Hydraulik aufgebrachte Druck zu gering, fu¨hrt dies
zu einem deutlichen Dichtegradienten entlang der gesinterten Rohre.
Bei der fu¨r die in den vorigen Kapiteln beschriebenen Proben verwendeten Sintertem-
peratur von 400− 450 ◦C wird der Silberstab durch den mechanischen Druck plastisch
verformt. Eine Sintertemperatur von 350 ◦C bei einem Druck von 40 MPa wurde als
maximale Temperatur identifiziert, bei der keine plastische Verformung des Silbersta-
bes auftritt [211].
Das thermoelektrische Material wurde auf Basis der in den vorherigen Kapiteln be-
schriebenen Ergebnisse ausgewa¨hlt. Da die Dotierung mit Lanthan nicht zu zufrieden-
stellenden Ergebnissen fu¨hrte, wird als n-leitendes Material ioddotiertes Bleitellurid
verwendet. Als p-leitendes Material wird das in Kapitel 6.2 beschriebene Material mit
einer Kodotierung von 0,7 at.% Natrium und 1,0 at.% Calcium eingesetzt. Das Materi-
al wurde im Mo¨rser zusammen mit 2 gew.% Aluminiumoxid (Al2O3) aufgemahlen und
in die mit Graphitspray und Bornitrid beschichtete Sinterform gefu¨llt. Die zusa¨tzliche
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Beimengung von Aluminiumoxidpartikeln verbessert das Bruchverhalten des Bleitel-
lurids [160]: Wie Abbildung 8.3 zeigt, brechen mit Aluminiumoxid versetzte natri-
umdotierte Proben nicht spro¨de, sondern verhalten sich a¨hnlich wie ioddotiertes oder
undotiertes Bleitellurid. Die Aluminiumoxidpartikel behindern das Risswachstum im
Material und fu¨hren somit dazu, dass das Material langsam einreißt statt spro¨de zu
brechen. Daru¨ber hinaus ist die Ha¨rte der mit 2 gew.% Aluminiumoxid vermengten, ge-
sinterten Proben etwa 10 % ho¨her als bei entsprechenden Proben ohne Aluminiumoxid.
Die geringe Menge Aluminiumoxid wirkt sich nur leicht auf die thermoelektrischen Ei-
genschaften aus: Der Seebeck-Koeffizient bleibt unvera¨ndert, wohingegen thermische
und elektrische Leitfa¨higkeit leicht reduziert werden, sodass sich in der Gu¨tezahl ZT
keine wesentliche Vera¨nderung einstellt.
Der Sinterprozess erfolgt zuna¨chst unter Vakuum. Die Sinterform wird innerhalb von
500 Sekunden auf 350 ◦C aufgeheizt, wa¨hrend parallel der Druck linear von 30 auf
40 MPa ansteigt. Druck und Temperatur werden dann fu¨r ca. 15 Minuten konstant ge-
halten. Anschließend wird die Sinterform vollsta¨ndig vom a¨ußeren Druck entlastet und
u¨ber einen Zeitraum von ca. 45 Minuten unter 150 mbar Argon auf Raumtemperatur
geku¨hlt.
Auf diese Weise gesinterte Rohre lassen sich teilweise nur
Abbildung 8.4: Gesin-
terter Ring aus undo-
tiertem Bleitellurid.
schwierig aus der Form entfernen und weisen oft radiale Risse
auf. Dies deutet darauf hin, dass die Probe trotz der Entla-
stung am Ende der Haltephase noch mechanischen Spannun-
gen ausgesetzt ist, die zur Scha¨digung fu¨hren. Um diese Span-
nungen abzubauen, wird daher nach dem eigentlichen Sinter-
prozess der zentrale Silberstab aus der Sinterform herausge-
presst und die Probe anschließend innerhalb der verbliebenen
Sinterform ohne mechanischen Druck bei einer Temperatur
von 400 ◦C fu¨r etwa eine Stunde unter Argon getempert. Dieser
Schritt baut Verspannungen innerhalb des Sinterko¨rpers ab.
Daru¨ber hinaus verschließen sich Risse, die evtl. beim Heraus-
pressen des Silberstabes entstanden sind, im Laufe des Tem-
perschrittes [211].
Mit Hilfe dieses Prozesses wurden sowohl Bleitellurid-Ringe mit einer Dicke von
1− 2 mm als auch Rohre mit einer La¨nge von ca. 20 mm bei Innen- bzw. Außendurch-
messern von ca. 9 bzw. 14 mm hergestellt (siehe Abb. 8.4). Die erreichte Dichte liegt bei
den Ringen bei ca. 95 % der theoretischen Dichte. Bei den Rohren werden 93 % erreicht.
Die etwas geringere Dichte ist auf den schon beschriebenen Einfluss der Wandreibung
wa¨hrend der Kompaktierung zuru¨ckzufu¨hren.
Zur U¨berpru¨fung der Homogenita¨t der gesinterten Ringe und Rohre wurde die lokale
Verteilung des Seebeck-Koeffizienten auf der Oberfla¨che der Proben gemessen. Abbil-
dung 8.5 zeigt beispielhaft die Verteilung auf einem Ring aus p-leitendem Bleitellurid,
der aus einem gesinterten Rohr herausgesa¨gt wurde. Der Ring erscheint insgesamt
homogen. Die radialen Strukturen im Bild sind auf Risse zuru¨ckzufu¨hren, die beim
Einbetten der Probe entstanden sind.
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Abbildung 8.5: Lokale Verteilung des
Seebeck-Koeffizienten bei Raumtempera-
tur auf der Oberfla¨che eines gesinterten
Rings aus natrium- und calciumkodotier-
tem Bleitellurid.
8.2 Modulaufbau und Kontaktierung
Wie bereits beschrieben, ko¨nnten die Ringe aus thermoelektrischem Material direkt in
der Zielgeometrie gesintert werden. Da das Sintern jedoch einen relativ aufwa¨ndigen
und zeitintensiven Prozessschritt darstellt, ist es – zumindest im Labormaßstab – sinn-
voller, zuna¨chst Rohre aus thermoelektrischem Material zu sintern und diese dann in
einzelne Ringe zu sa¨gen.
Daru¨ber hinaus ermo¨glicht es diese Prozessfu¨hrung, die gesinterten Rohre zuna¨chst auf
der inneren und a¨ußeren Mantelfla¨che galvanisch mit eine Nickelschicht als Diffusions-
barriere zu beschichten. Auf diese Weise bedeckt die Diffusionsbarriere nach dem Sa¨gen
nur die spa¨teren Kontaktfla¨chen zu den Metallbru¨cken, nicht jedoch die Stirnfla¨chen
der Ringe, wodurch unerwu¨nschte Kurzschlu¨sse la¨ngs der TE-Schenkel in Richtung des
Temperaturgradienten vermieden werden.
Das Sa¨gen erfolgt mittels einer Diamantdrahtsa¨ge. Dabei fu¨hrt jedoch die Spro¨digkeit
des Bleitellurid dazu, dass das Material an den Sa¨gekanten stellenweise ausbricht, so-
dass keine saubere Sa¨gekante entsteht. Um diesem Problem zu begegnen, werden die
Rohre vor dem Sa¨gen in Kolophonium eingebettet. Hierzu werden die Rohre zuna¨chst
vollsta¨ndig von pulverfo¨rmigem Kolophonium umschlossen, welches dann in einem Was-
serbad bei ca. 90 ◦C aufgeschmolzen wird. Der Vorteil des Kolophoniums gegenu¨ber
anderen Einbettmaterialien liegt vor allem darin, dass es sich in Aceton auflo¨st, sodass
es nach dem Sa¨geprozess ru¨ckstandsfrei und ohne mechanische Krafteinwirkung von
den gesa¨gten Ringen entfernt werden kann.
Fu¨r den Zusammenbau und die Kontaktierung der einzelnen Komponenten zu einem
Rohrmodul werden die n- und p-leitenden Bleitellurid-Ringe, die Isolationsringe sowie
die Metallbru¨cken aus Nickel entsprechend der in Abbildung 8.1 dargestellten Reihen-
folge in einer innen mit Bornitrid isolierten Sinterform gestapelt. Der Aufbau wird dann
in der Direktsinterpresse axial mit Druck beaufschlagt, wa¨hrend wie beim Sintern ein
elektrischer Gleichstrom eingekoppelt wird. Der Stromfluss erfolgt im Modul durch die
TE-Ringe und Metallbru¨cken. Bedingt durch den zuna¨chst hohen elektrischen Wider-
stand an den U¨berga¨ngen zwischen Metall und thermoelektrischem Material kommt
es an diesen Stellen zu einer lokalen U¨berhitzung, wodurch thermoelektrisches Materi-
al und Metallbru¨cke miteinander verschweißt werden. Unterstu¨tzt wird dieser Prozess
durch den aufgebrachten mechanischen Druck, der zusammen mit der Restsinterfa¨hig-
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Abbildung 8.6: Prototyp eines auf Blei-
tellurid basierenden Rohrmoduls mit vier
pn-Paaren.
keit des thermoelektrischen Materials vorhandene Spalte zwischen TE-Material und
metallischen Bru¨cken schließt und einen formschlu¨ssigen U¨bergang erzeugt. Abbil-
dung 8.6 zeigt den Prototyp eines auf Bleitellurid basierenden Rohrmoduls mit je vier
p- und n-Ringen, das mit Hilfe dieses Prozesses hergestellt wurde.
U¨ber dieses Modul hinaus wurde ein zweites Modul hergestellt, bei dem statt Nickel
Aluminium als Bru¨ckenmaterial verwendet wurde. Der Vorteil von Nickel als Bru¨cken-
material liegt darin, dass es bis zu hohen Temperaturen stabil ist und nicht in das
Bleitellurid diffundiert, wo es dotierend wirken ko¨nnte und die thermoelektrischen Ei-
genschaften beeinflusst. Der Nachteil liegt jedoch darin, dass der Ausdehnungskoeffizi-
ent deutlich niedriger ist als der von Bleitellurid. Eine Alternative bietet Aluminium,
dessen Ausdehnungskoeffizient etwa dem von Bleitellurid entspricht. Dem stehen die
Nachteile der geringeren mechanischen Festigkeit sowie insbesondere der Diffusion des
Aluminiums in das Bleitellurid bei ho¨heren Temperaturen gegenu¨ber. Um letzteres zu
verhindern, ist eine Diffusionsbarriere no¨tig, die wie oben beschrieben beispielsweise
aus einer Nickelbeschichtung bestehen kann.
Das mit Aluminium hergestellte Modul hat jedoch einen deutlich ho¨heren Innenwi-
derstand als dasjenige mit Nickelbru¨cken. Die Ursache liegt wahrscheinlich in einer
Oxidschicht, die sich an Luft auf Aluminium bildet und somit offenbar eine elektrisch
gut leitende Verbindung von Aluminium und Bleitellurid verhindert. Eine Lo¨sung fu¨r
dieses Problem ko¨nnte darin bestehen, das Aluminium im Vakuum oder unter Schutz-
gas zu reinigen und die Diffusionsbarriere aus Nickel etwa durch Sputtern direkt auf
das Aluminium aufzubringen.
Ein Funktionstest der beschriebenen Rohrmodule wurde noch nicht durchgefu¨hrt. Ins-
besondere die Haltbarkeit der geschweißten Kontakte stellt noch ein Problem dar und
muss verbessert werden. Hierzu mu¨ssen die Prozessparameter fu¨r den Schweißprozess
weiter optimiert werden. Unter Umsta¨nden sind zudem weitere Kontaktierungsschich-
ten no¨tig, um die Verbindung zu verbessern.

9 Zusammenfassung und Ausblick
Neben den funktionalen haben insbesondere auch die mechanischen Eigenschaften ther-
moelektrischer Materialien eine entscheidende Bedeutung fu¨r ihre Eignung und Verwen-
dung in thermoelektrischen Generatoren. Wa¨hrend die Erforschung und Optimierung
der thermoelektrischen Eigenschaften diverser Materialklassen in großem Maße wis-
senschaftlich vorangetrieben wurde und wird, wurden die mechanischen Eigenschaften
dieser Materialien gar nicht oder nur am Rande betrachtet. Inhalt dieser Arbeit ist da-
her die Untersuchung verschiedener Einflu¨sse auf die mechanischen Eigenschaften von
Bleitellurid mit dem Ziel, diese Eigenschaften gezielt und nach Mo¨glichkeit unabha¨ngig
von den thermoelektrischen Eigenschaften zu variieren.
Zuna¨chst wurde der Einfluss der Sintertemperatur und der Partikelgro¨ßenverteilung
des Ausgangspulvers auf die thermoelektrischen und mechanischen Eigenschaften von
undotiertem Bleitellurid untersucht. Sowohl bei den mechanischen als auch bei den
thermoelektrischen Eigenschaften zeigen sich deutliche Abha¨ngigkeiten von diesen Pa-
rametern. Diese werden einerseits auf durch die Pulverherstellung hervorgerufene De-
fekte im Kristallgitter und andererseits auf Unterschiede der Korngro¨ßenverteilung der
gesinterten Proben bedingt durch Kornwachstum wa¨hrend des Sinterprozesses zuru¨ck-
gefu¨hrt. Auf Basis dieser Untersuchungen wurden geeignete Prozessfenster fu¨r das Sin-
tern von Bleitellurid identifiziert.
Gleichzeitig wurde jedoch auch festgestellt, dass sich die Materialeigenschaften bei
erho¨hten Temperaturen im Zeitverlauf a¨ndern, was auf Zersetzungsreaktionen und da-
mit einhergehende Porosita¨t der Proben sowie das Ausdampfen von Tellur aus der
Bleitelluridmatrix zuru¨ckgefu¨hrt wird.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Ansatz entwickelt und verfolgt, die mechani-
schen Eigenschaften von Bleitellurid gezielt und unabha¨ngig von den thermoelektri-
schen Funktionseigenschaften durch die Legierungsbildung mit elektrisch nicht dotie-
rend wirkenden Elementen zu beeinflussen. Als Kandidat fu¨r ein solches Element wurde
Calcium ausgewa¨hlt.
In Kapitel 6 wurde gezeigt, wie durch die Legierung von Bleitellurid mit Calcium die
Ha¨rte des Materials erho¨ht werden kann, ohne gleichzeitig spro¨deres Bruchverhalten
zu bewirken. Die thermoelektrischen Eigenschaften bleiben dabei nahezu unvera¨ndert.
Dieser Ansatz wurde anschließend auf mit Natrium dotiertes Bleitellurid angewendet.
Die mechanischen Eigenschaften des Bleitellurids ko¨nnen durch die gleichzeitige Dotie-
rung mit Calcium und Natrium signifikant vera¨ndert werden, wa¨hrend die thermoelek-
trischen Eigenschaften auf a¨hnlich hohem Niveau wie bei rein mit Natrium dotiertem
Bleitellurid bleiben. Das vorgestellte Konzept konnte damit besta¨tigt werden.
Offen bleibt bisher, ob das Calcium bei den untersuchten Proben tatsa¨chlich vollsta¨ndig
in die Bleitelluridmatrix eingebaut wurde, oder ob und in welchem Ausmaß sich auf
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nanoskaliger Ebene Ausscheidungen bilden. Untersuchungen mittels Transmissionselek-
tronenmikroskopie ko¨nnen hier Aufschluss geben. Daru¨ber hinaus sind weitere Arbeiten
zur Optimierung der Natriumkonzentration an calciumdotiertem Bleitellurid erforder-
lich, um bei diesem mechanisch stabileren Material die leichte Verschlechterung der
thermoelektrischen Funktionseigenschaften auszugleichen.
Bleitellurid wurde durch verschiedene Prozessrouten mit Lanthan dotiert. Lanthan
ist in Bleitellurid ein guter Elektronendonator, dessen Einfluss auf die mechanischen
Materialeigenschaften des Bleitellurids bisher jedoch nicht untersucht wurde. Die Ver-
wendung von vorlegiertem Bleitellurid fu¨hrt bei der Schmelzsynthese zur Bildung von
Lanthantelluridausscheidungen und entsprechend nur begrenztem Einbau des Lant-
hans in die Bleitelluridmatrix. Die elektrische Leitfa¨higkeit des Materials fa¨llt daher
deutlich niedriger aus als in fru¨heren Publikationen anderer Autoren [19]. Wird die
Synthese von den elementaren Bestandteilen gestartet, werden zwar keine Lanthantel-
luridausscheidungen beobachtet, jedoch hat offenbar eine Verunreinigung wa¨hrend des
Syntheseprozesses eine Oxidation des Materials bewirkt, die ebenfalls die thermoelek-
trischen Eigenschaft deutlich negativ beeinflusst. Ein großes Problem bei der Analyse
der Proben stellt die große Instabilita¨t ihrer funktionalen Eigenschaften dar. Die dotier-
ten Proben haben eine mit der Lanthankonzentration steigende Ha¨rte, brechen dabei
allerdings auch zunehmend spro¨de im Druckversuch.
Zur abschließenden Analyse des Einflusses von Lanthan auf die mechanischen Eigen-
schaften von Bleitellurid muss der Syntheseprozess ausgehend von den Elementen
wiederholt und zuna¨chst die thermoelektrischen Eigenschaften, wie sie von Ahn et
al. berichtet wurden, reproduziert werden [19]. Besonderes Augenmerk gilt dabei dem
vollsta¨ndigen Ausschluss von Sauerstoff wa¨hrend der Synthese. An derart hergestell-
tem, phasenreinem Material ko¨nnen dann die mechanischen Eigenschaften detailliert
untersucht werden.
Zur Identifikation der fu¨r die Instabilita¨t der Proben verantwortlichen Prozesse aber
auch zur genaueren Untersuchung der Dotierungswirkung der im Rahmen dieser Arbeit
beschriebenen Dotierstoffe wa¨re die gleichzeitige Messung von elektrischer Leitfa¨hig-
keit, Seebeck-Koeffizient und Ladungstra¨gerkonzentration im Temperatur- und Zeit-
verlauf nu¨tzlich. Eine entsprechende kombinierte Hochtemperatur-Hall-Anlage befindet
sich am DLR zur Zeit im Aufbau. Mit Hilfe der Hall-Untersuchungen ko¨nnen insbeson-
dere auch die Ergebnisse zur Ladungstra¨gerkonzentration und -beweglichkeit u¨berpru¨ft
und pra¨zisiert werden.
Zur verbesserten quantitativen Analyse der mechanischen Eigenschaften ist eine An-
passung des Versuchsaufbaus fu¨r Druckversuche erforderlich. Beispielsweise kann durch
die Verwendung von O¨l an der Kontaktfla¨che zwischen Probe und Druckstempel die
kissenfo¨rmige Verformung der Probe im Versuch reduziert werden, sodass die Bela-
stung sich sta¨rker dem uniaxialen Idealfall na¨hert. Insbesondere ist daru¨ber hinaus
eine verbesserte planparallele Probenpra¨paration und eine erweiterte Statistik durch
die Untersuchung einer gro¨ßeren Anzahl gleichartiger Proben no¨tig. RUS-Messungen
ko¨nnen daru¨ber hinaus gut zur temperaturabha¨ngigen Bestimmung der elastischen
Konstanten des Materials eingesetzt werden.
Auf der Basis dieser materialwissenschaftlichen Untersuchungen wurde ein rohrfo¨rmi-
ges, thermoelektrisches Generatormodul hergestellt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
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hierzu ein Verfahren zum Sintern rohrfo¨rmiger Werkstu¨cke aus Bleitellurid entwickelt,
mit dem im Labor dichte und stabile Proben hergestellt werden ko¨nnen.
Vasilevsky et al. konnten ku¨rzlich von ersten erfolgreichen Versuchen berichten, n-
leitendes Bleitellurid mit hoher Dichte und guter mechanischer Festigkeit mittels
Strangpressen herzustellen, der eine deutliche Erho¨hung des Materialdurchsatzes im
Vergleich zu klassischen Sinterverfahren ermo¨glichen kann [154]. Gleichzeitig bleiben
die Vorteile des gesinterten Materials im Vergleich zu gegossenem Material beispielswei-
se in Bezug auf die mechanischen Eigenschaften erhalten. Eine erfolgreiche Umsetzung
dieses Prozesses mit p-leitendem Bleitellurid steht noch aus. Unter Umsta¨nden kann
das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Bleitellurid eingesetzt werden, um auch p-
leitendes Material mit Hilfe dieses Strangpress-Prozesses herzustellen. Daru¨ber hinaus
ist es denkbar, neben Vollzylindern auch Rohre durch einen Strangpress-Prozess zu
fertigen und so den Durchsatz fu¨r industrielle Anwendungen zu erho¨hen.
Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Prototypen demonstrieren die Machbar-
keit von Rohrmodulen mit dem beschriebenen inneren Aufbau. Ein Problem stellt bei
diesen Modulen noch die Kontaktierung zwischen den Halbleiterringen und den me-
tallischen Bru¨cken dar. Der Diffusionsschweißprozess stellt nach wie vor eine vielver-
sprechende Kontaktierungslo¨sung dar. Eine weitere Verbesserung des Schweißprozesses
ist jedoch no¨tig. Eine detaillierte Optimierung der Prozessparameter, insbesondere der
Stromdichte und Temperatur, wurde bisher nicht durchgefu¨hrt. Daru¨ber hinaus ko¨nnen
zusa¨tzliche Kontaktschichten, die entweder auf die Bru¨cken oder die Bleitelluridringe
aufgebracht werden, eingesetzt werden, um die Kontaktierung zu verbessern.
Die am Beispiel von Bleitellurid gezeigte Technologie zur Herstellung von Rohren und
Rohrmodulen kann daru¨ber hinaus potenziell auch auf andere thermoelektrische Ma-
terialien u¨bertragen werden. Entsprechende Arbeiten auf der Basis thermoelektrischer
Skutterudite (CoSb3) wurden am DLR bereits begonnen.
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